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Gefrierpunktsmessungen an sehr verdünnten 
Lösungen starker Elektrolyte in Cyelohexanol. 
Prüfung der esmotischen Theorie von Debye und Hückel. 
Von 
E. Schreiner und O. E. Frivold. 

Nach Versuchen von Dipl.-Ing. F. Ender. 

(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 7. 26.) 
od 8 


Einleitung. 

In einer früheren Notiz haben wir in Kürze einige vorläufige Re- 
sultate von Gefrierpunktsmessungen an verdünnten Lösungen von 
Lithiumchlorid in Cyclohexanol mitgeteilt). 

Diese Messungen, die seitdem auch an anderen ein-einwertigen 
Salzen erweitert wurden, haben den besonderen Zweck, zu studieren, 
welchen Einfluss die elektrischen Eigenschaften des Lösungsmittels 
(die Dielektrizitätskonstante) auf das osmotische Verhalten der Lösungen 
ausüben. 

Zu diesem Zwecke dürfte Gyclohexanol sehr geeignet sein. Die 
Dielektrizitätskonstante, die von Richards und Shipley?) gemessen 
ist, liegt weit von derjenigen des Wassers entfernt, indem die be- 
treffenden Konstanten dieses Lösungsmittels bei den Schmelztempera- 
turen bzw. 15-0 und 88-2 sind. Infolge der nicht allzu kleinen Di- 
elektrizitätskonstante des gewählten Mediums konnten wir erwarten, 
einige Elektrolyte, auch mehrwertige, zu finden, die in diesem löslich 
sind. Den Alkoholcharakter des Cycelohexanols hielten wir auch an 
sich für günstig. Immerhin bietet das Aufsuchen einer grösseren An- 
zahl genügend löslicher Salze einige Schwierigkeit; insbesondere führt 
steigende Valenz schnell zu praktischer Unlöslichkeit. Weiter schmilzt 
das Lösungsmittel bei einer sehr günstigen Temperatur, nämlich rund 
24° G. Dieser Umstand ist von grosser Bedeutung bei der Regulierung 

1) Naturwiss. 18, Heft 41 (1925). 

2) Journ. Amer. Chem. Soc. 41, 2008—2011 (1919. 

Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 
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der Badtemperatur während der Messungen; auch kristallisiert Cyelo- 
hexanol leicht und neigt wenig zu Unterkühlung. 

Als ein sehr wichtiger Umstand kommt die Tatsache hinzu, dass 
die Gefrierpunktskonstante des gewählten Lösungsmittels sehr gross 
ist; sie ist rund 20mal grösser als die des Wassers. Dies ermöglicht 
eine Bestimmung von Gefrierpunktsdepressionen mittels Beckmann- 
thermometer (in !/;ooo° geteilt) an Lösungen bis auf so kleine Konzen- 
trationen, wie etwa 0.0004 Mol pro Liter. 

Der einzige Nachteil liegt in der Hygroskopizität dieser Verbindung; 
deshalb musste mit geschlossenem Apparate gearbeitet werden. 

Der nähere Zweck dieser Untersuchung war es, die osmotischen 
Gesetzmässigkeiten starker Elektrolyte in einem geeigneten organischen 
Lösungsmittel nach den neueren elektrolytischen Gesichtspunkten zu 
untersuchen. Insbesondere lag es uns daran, die osmotische Theorie 
von Debye und Hückel!) möglichst direkt zu prüfen in einem Falle, 
wo die Elektrolytionen sich in einem Medium geeigneter kleiner Di- 
elektrizitätskonstanten befinden, und zwar nicht in einem Medium von 
extrem kleiner Dielektrizitätskonstante, wo man mit fast vollständiger 
lonenassoziation rechnen musste. 


1. Frühere Arbeiten. 

Ausser denjenigen Messungen an wässerigen Lösungen, die Debve 
und Hückel in ihrer ersten Veröffentlichung zur Prüfung ihrer Theorie 
angewendet haben, soll hier auf die sehr genauen späteren Gefrier- 
punktsmessungen von Randall und Vanselow?2), sowie auf die eben- 
falls sehr exakten Löslichkeitsmessungen von Brönsted?°) nur hin- 
gewiesen werden. 

Was nichtwässerige Lösungen betreffen, so hat O. E. Frivold') 
Siedepunktsmessungen an Lithiumchlorid in alkoholischen Lösungen 
bis auf so kleine Konzentrationen wie 7 = 0.005 ausgeführt; soweit 
es die Messungen erlaubten, wurde die Theorie bestätigt. Vor kurzer 
Zeit haben Noyes und Baxter°) Messungen von Elektrodenpotentialen 
ebenfalls in alkoholischen Lösungen nach Pearce und Mortimer, 
Pearce und Hart, Danner, sowie Harned und Fleysher, bis auf 
die Konzentrationsgrenze 7 = 0.001 zur Prüfung der Debye-Hückel- 
schen Theorie herangezogen. 

4) Physik, Zeitschr. 24, 185 (1923). 
2) Journ, Amer. Chem, Soc. 46, 2418 (1924). 
3) Journ. Amer. Chem. Soc. 1920 bis 1924. 


4, Physik. Zeitschr. 25, 465 (1924) und Journ. of Phys. Chem. (erscheint demnächst . 
5) Journ. Amer, Chem. Soc. 47, 2122 (1925). 
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Wenn man bedenkt, wie relativ wenige brauchbare Messungen an 
wässerigen Lösungen zur Prüfung der Debye-Hückelschen osmo- 
tischen Theorie vorliegen, wird es kein Wunder nehmen, dass die Zahl 


der Messungen an genügend verdünnten nichtwässerigen Lösungen 
ebenfalls sehr beschränkt ist. 


2. Apparatur. 


Die kryoskopischen Messungen wurden in einem modifizierten 
beckmannapparat ausgeführt. Ein geschlossener Glaszylinder, aus 
Pyrexglas (20 cm Länge, 5 cm Durchmesser), von einem Glasmantel 
umgeben, hat oben drei Öffnungen: Einen Tubus mit eingeschliffenem 
Stöpsel zum Einfüllen der Substanz, einen Tubus für das Beckmann- 
thermometer und eine Öffnung für den Rührer. Der Rührer aus Neu- 
silberdraht wird in vertikaler Richtung durch eine Rührvorrichtung 
bewegt. Um den Zutritt von Feuchtigkeit fernzuhalten, wird ein Queck- 
silberverschluss angewandt. 

Um nach dem Ausfrieren des Lösungsmittels dasselbe wieder zum 
Schmelzen zu bringen, wurde ein elektrischer Heizkörper angewandt, 
bestehend aus einer Glimmerrolle, mit Konstantandraht bewickelt, 
welche das Gefriergefäss umschloss. Durch eine Hebevorrichtung konnte 
die Widerstandsrolle in vertikaler Richtung verschoben werden. Ein 
Widerstand diente zum Einregulieren des Heizstromes. 

Der Thermostat wurde mit flüssigem Paraffin gefüllt und die Tem- 
peratur mittels eines Toluolregulators mit Relais auf etwa 0.02° C 
konstant gehalten. Es wurden zwei Heizkörper verwendet, der eine 
in Verbindung mit dem Relais und der andere, um das Bad, wenn 
erwünscht, schnell zu heizen. Um eine effektive Temperaturregulierung 
zu erzielen, wurde im Bade ein Bleirohr mit kaltem Wasser beschickt. 

Für die Temperaturmessung wurde ein Beckmannthermometer, 
in /igo0° C geteilt, verwendet. Durch einen paraffinierten Schlauch 
wurde das Thermometer luftdicht in das Gefäss befestigt. Um eine 
stetige Bewegung des Quecksilbermeniskus während der Messungen zu 
erzielen, wurde das Thermometer oben durch einen elektrisch be- 
triebenen Hammer schwach geklopft. Mittels Lupe war es möglich, 
/ioooo GC zu schätzen. 


3. Lösungsmittel und Salze. 


Cyelohexanol (von Poulenc Freres, Paris) wurde durch zweimalige 
Vakuumdestillation bei 2 bis 3 mm Quecksilberdruck rein erhalten. 
Der Vorlauf enthielt kleine Mengen von Wasser. Es zeigte sich, dass 


1* 
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die Hauptfraktion rein war, weshalb das Destillat nur in zwei Frak- 
tionen geteilt wurde, nämlich Vorlauf und Hauptfraktion. 

Der Gefrierpunkt des Cyclohexanols schwankte zwischen 23-3° und 
23:9°CG bei den reinsten Proben. Der Mittelwert 23-6° C wurde bei 
Auswertung der Versuchsergebnisse angenommen. Da das Lösungs- 
mittel hygroskopisch ist und kleine Mengen von Wasser eine überaus 
grosse Gefrierpunktsdepression bewirken !), wurde es in gut paraffinier- 
ten, sorgfältig gereinigten und getrockneten Flaschen aufbewahrt. 

Zur Verwendung kamen bei dieser Untersuchung folgende vier ein- 
einwertige Salze?): 1. ZxCl, 2. ZiBr, 3. LiClO, und 4. Guanidinnitrat. 

LiCl von Poulene Freres wurde in absolutem Alkohol gelöst und 
die Lösung mit etwas festem Li,C’O, versetzt. Nach Filtrieren wurde 
das Filtrat auf dem Wasserbade eingedampft, der Rückstand dann im 
Platintiegel vorsichtig erwärmt, bis die Masse geschmolzen war. Nach 
dem Erkalten wurde dieses Verfahren wiederholt. Die pulverisierte 
Masse wurde dann zuletzt etwa 12 Stunden im Trockenschrank au! 
155 bis 160° G erwärmt. 

LiBr derselben Herkunft wurde ganz entsprechend wie das Lil! 
gereinigt. Der einzige Unterschied des Verfahrens bestand darin, dass 
die alkoholische Lösung erst mit Z7%,CO, und dann mit etwas frisch 
dargestelltem HBr versetzt wurde. Nach Eindampfen wurde nicht so 
weit erhitzt, dass Schmilzen eintrat. Die körnige Masse wurde im 
Achatmörser pulverisiert und etwa 15 Stunden bei 160 bis 170° erwärmt. 

LiClO, wurde durch Zusetzen von Perchlorsäure (60°/,ige) an 
Li,CO, dargestellt. Das Filtrat wurde eingedampft und etwa 12 Stunden 
bei 150° C erwärmt. Die Substanz wurde dann in Alkohol gelöst und 
weiter wie früher angegeben (siehe ZiC!) behandelt. Die pulverisierte 
Masse wurde etwa 12 Stunden bei 150 bis 170° C getrocknet. 

Guanidin von Kahlbaum "urde in heissem Wasser gelöst und mit 
verdünntem HNO, versetzt, bis schwach saure Reaktion. Die Lösung 
wurde dann auf dem Wasserbade eingedampft. Die gebildeten Kristalle 
wurden abgesaugt und aus Wasser umkristallisiert. Das Nitrat wurde 
etwa 12 Stunden bei 155° getrocknet. 


4. Messungen. 
Da die verwendeten Salze sehr hygroskopisch sind (Guanidinnitrat 
ausgenommen), konnten diese dem Lösungsmittel nicht direkt pulver- 
1) Eine Temperaturdifferenz von 0-6° entspricht etwa 0-03 g Wasser, also etwa 
1/, „Tropfen* auf 100 cm’, 
2) In einer zweiten Veröffentlichung werden wir die Resultate von Messungen mil 
mehrwertigen Salzen mitteilen. 
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{örmig zugesetzt werden. Es wurde vielmehr zuerst eine Vorratslösung 
des betreffenden Salzes hergestellt. Gewogene Mengen dieser Lösung 
wurden dann mittels einer Pipette, die in einer Pipettenflasche ein- 
seschliffen war (Fig. 1), dem Lösungsmittel zugefügt. Dabei wurde natür- 
lich immer Cycelohexanol von derselben Fraktion und Aufbewahrungs- 
lasche genommen. 

Es dauerte meistens 2 bis 3 Tage, bis das Lösungsmittel im Ge- 
friergefässe einen konstanten Gefrierpunkt annahm; dieser sank mit 
etwa 0.03° allmählich gegen einen festen Wert. In- 
dessen wurde die Vorratslösung hergestellt. Abge- 
wogene Mengen des betreffenden Salzes wurden zu 
ebenfalls abgewogenen Mengen Lösungsmittel in die 
Pipettenflasche gefügt, und diese mit eingeschliffenem 
Stöpsel (Fig. 1) wurde unter schwacher Erwärmung 
40 bis 50° C) rotiert. 

Nach diesen Vorbereitungen wurden die Gefrier- 
punktsmessungen in üblicher Weise ausgeführt. Der 
Rührer wurde in Gang gesetzt und der Thermostat 
auf eine konstante Temperatur eingestellt, die etwa 
1-6° unter dem Gefrierpunkte des Lösungsmittels lag. 
Diese Temperaturdifferenz gewährte einen sehr ge- 
raden Verlauf der Abkühlungskurve, nachdem die 
Unterkühlung aufgehoben war. Da der obere Teil 
des Beckmanngefässes mit der Luft in Berührung 
stand, war auch darauf zu achten, dass die Zimmer- 
temperatur möglichst konstant wurde, was auf + 0.1° 
bis 0.2° geschah. Die Temperatur wurde unter stetigem 
Klopfen während des Ausfrierens jede Minute abge- Fig. 1. 
lesen. Die Temperatur wurde nach Aufhebung der 
Unterkühlung, die immer von selbst glatt stattfand, in etwa 35 Minuten 
abgelesen. Der wahre Gefrierpunkt wurde in üblicher Weise durch 
graphische Extrapolation auf grossen Millimeterpapieren durch Ver- 
längerung des geradlinigen letzten Teiles der Kurve vorgenommen. 








5. Fehlerquellen. 


Die Genauigkeit der Messungen wird von zahlreichen Faktoren 
bestimmt. In erster Linie spielen die hygroskopischen Eigenschaften 
des Lösungsmittels eine Rolle. Sind deshalb die Gefässe nicht voll- 
kommen trocken, bekommt man Resultate, die sich nicht direkt an- 
wenden lassen. 
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Es soll hier kurz gezeigt werden, in welcher Weise es möglich 
wird, die Messungsresultate zu korrigieren, wenn Spuren von Feuch- 
tigkeit anwesend sind. In diesem Falle wird der Gefrierpunkt des 
Lösungsmittels im Gefriergefässe tiefer liegen als derjenige des Lösungs- 
mittels in der Pipettenflasche (Fig. 1). Gleich nach dem Auffüllen von 
Lösungsmittel in die beiden Gefässe ist der Gefrierpunkt notwendiger- 
weise in beiden Fällen gleich; enthält aber das Gefriergefäss mit 
seinem grossen Volumen Luft kleine Mengen von Feuchtigkeit, so werden 
diese vom Lösungsmittel absorbiert und der Gefrierpunkt wird etwas 
tiefer als ursprünglich liegen. In der Pipettenflasche aber, wo sich 
nur ein verschwindend kleiner Luftraum befindet, wird dieser kaum 
merkbar auf den Gefrierpunkt des eigenen Lösungsmittels einwirken; 
es kann hier deshalb mit dem Gefrierpunkte, den das Lösungsmittel 
unmittelbar nach dem Auffüllen zeigt, gerechnet werden. 

Wir bezeichnen Gewicht und Schmelzpunkt des Lösungsmittels 
in der Pipettenflasche mit p, und Z,. Die entsprechenden Grössen für 
das Lösungsmittel gerade vor einer Mess-Serie im Gefriergefäss seien 
p, und t,. Die Schmelzwärme des Cyclohexanols sei mit c bezeichnet. 
Fügt man », g aus der Pipettenflasche dem Gefriergefäss zu, kann man 
den Schmelzpunkt ?' in diesem Gefäss nach dem Zusatz angenähert 
so berechnen: 


cp th +mb)=elp +Ppo)t. 
Wir setzen: 


u ıh= dh und '—h=4t. 
Dann wird: 


77 RE EP 
Pı + Po ! 
Wird die onne Korrektion gemessene Gefrierpunktsdepression mit 
f' und der osmotische Koeffizient mit g bezeichnet, bekommt man: 


TRETEN. Bel ME 


2 4 A 
Hier ist 4= Krvy, wo K= 38.2 die molare Gefrierpunktskonstante, 
v = lonenzahl pro Molekül und y molare Konzentration bezeichnet. 
Die Korrektion, welche an die Grösse 1 — g anzubringen ist, wird also: 
At 


AI 
Bezeichnen wir die Molarität in der Pipettenflasche mit », so ist: 


is BEI ... E 
r Po+Pı 
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und 


folglich: 


Die Korrektion kann also berechnet werden, wenn Jh =4— t, 
nach den Messungen bekannt ist und man die Normalität der Vorrats- 
lösung r» in der Pipettenflasche kennt, 

Nur in einem Falle wurde die Korrektion merkbar, nämlich in 
der einen Messreihe mit Guanidinnitrat (Tabelle 5, zweite Serie). Denn 
dieses Salz war so schwerlöslich, dass die Normalität » in der Pi- 
pettenflasche klein wurde; dazu kam, dass auch die Grösse 41, in 
diesem Falle relativ gross wurde. Wie aus der graphischen Darstellung 
Fig. 5) ersichtlich ist, stimmen die Resultate der betrachteten Mess- 
reihe mit den Messresultaten der anderen Reihe desselben Salzes gut 
überein. 

Wie leicht verständlich, spielte die Temperaturkonstanz im Thermo- 
staten und in der Luft eine bedeutende Rolle. Auf diesen Umstand 
wurde deshalb sorgfältig geachtet. Die Thermostattemperatur wurde 
auf etwa + 0.02° konstant gehalten; die Zimmertemperatur liess sich 
schwierig mehr konstant halten als auf + 0.2°, 

Besonders zu beachten waren die Fehlerquellen des Beckmann- 
thermometers. 

a) Was den Gradwert betrifft, so wurde das verwendete Thermo- 
meter mit zwei anderen Beckmannthermometern (in !/;00° geteilt), mit 
1 und 2 bezeichnet, verglichen, da-ein Normalthermometer nicht zur 
Verfügung stand. Gegen das Thermometer 1 zeigte das Messthermo- 
meter 7.5.10-3 Grad zu hoch zwischen 0° und 1-2° (Gradwert der 
ganzen Skala). Gegen Thermometer 2 entsprechend 12-8 10-3 Grad. 
Man muss also mit einem Fehler im Gradwert von etwa 1°/, rechnen. 
Eine einfache Überschlagsrechnung zeigt aber, wenn man die graphi- 
schen Darstellungen von 1 — g (die experimentell bestimmten Werte) 
in ihrer Abhängigkeit von Y»y betrachtet, dass andere Fehler eine 
grössere Rolle spielen. 

b) Von grösserem Einfluss war der Kaliberfehler des verwendeten 
Thermometers. Das Messthermometer wurde deshalb nach der Methode 
von Neumann-Thiesen kalibriert. Wir wollen nur die Endresultate 
angeben (Tabelle 1). 

Da die ganze Einteilung zwischen 1-2° und 0° bei den Depressions- 
messungen ausgenutzt wurde, so geht aus der Tabelle hervor, dass 
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die prozentualen Fehler ohne Korrektion bei kleinen Temperaturdiffe- 
renzen bis etwa 2.5°/, ausmachen. 


Tabelle 1. 





ı Korrektion in ö ı Korrektion in 
Teilung 


Teilung 
10% Grad C ı 103 Grad C 





0 
0.2 
0-4 
0.6 





Die Korrektionen für 


c) den herausragenden Faden, 

d) den äusseren Druckkoeffizienten und 

e) den Einfluss des Barometerstandes 
kommen nicht in Betracht. Diese drei Korrektionen machten bzw. 
0.016 /,, 0-20/, und 0.02°/, aus. 

f) Die Korrektion wegen der Trägheit des Thermometers ist schwierig 
zu bestimmen. Da es aber in diesem Falle nur auf Messungen von 
Temperaturdifferenzen ankommt, fällt diese Korrektion wesentlich fort. 


6. Messresultate. 


Bezeichnen wir die nach der klassischen Theorie von van ’t Hoff- 
Arrhenius bei Annahme vollständiger lonisation zu erwartende Ge- 
frierpunktserniedrigung mit ./ und die gemessene mit ./, so misst der 
Ausdruck 

an ar 
AI A 


h : : ; " #-; 
die relative Abweichung vom klassischen Wert. g = 3 ist der os- 


motische Koeffizient nach Bjerrum. Die Grösse 1 — g ist der Debye- 
Hückelschen Theorie gemäss in den Tabellen und den graphischen 
Darstellungen in ihrer Abhängigkeit von der Wurzel der Ionenkonzen- 
tration V»y dargestellt. Die Grösse 1 — g misst also die Abweichung 
des osmotischen Koeffizienten von seinem Grenzwerte 1. 

Die molare Gefrierpunktskonstante X wurde durch besondere Ver- 
suche bestimmt und berechnet für 1 Mol pro Liter Lösung. Als Nicht- 
elektrolyte wurden verwendet: Wasser, Äthylenbromid und Benzophenon, 
die zu folgenden K-Werten führten: H,O: 38.3, 37.4; (CH,Br),: 40.1, 
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40.6, 38-8, 38.6, 38-1; (G,H,),C0: 37.6; Mittelwert: K = 382 + 01. 
Dabei wurde die Dichte des Cyclohexanols zu d?t° — 0.9489 gefunden. 
Die frühere Messung von’ Forcrand!) ergab ebenfalls X — 38.3, aller- 
dings für die Konzentrationsangabe von Mol pro 1 kg Lösungsmittel. 

Die Tabellen 2, 3, 4 und 5 enthalten die Resultate der Messungen 
und die von diesen abgeleiteten Berechnungen mit den voran ange- 
sebenen Symbolbedeutungen: 7 — Konzentration der Lösung in Mol 
Salz pro Liter Lösung, 2,y die Ionenkonzentration, / die nach der 
klassischen Theorie für vollständige Dissoziation berechnete und 4 die 
gemessene (und korrigierte) Gefrierpunktserniedrigung. Weiter sind 
angegeben die Werte der eben angegebenen Grösse 1 — g, zuerst die 
nach den Messungen berechneten (1 — g)beop. und zuletzt die nach der 
Debye-Hückelschen Theorie berechneten (1 — Y)ber. 

Um diese theoretische Berechnung auszuführen, muss man die Di- 
elektrizitätskonstante des Lösungsmittels kennen. Diese wurde, wie 
erwähnt (S. 1), der Abhandlung von Richards und Shipley für 25° 
entnommen, Ds: = 15.0, augenscheinlich mit einer Genauigkeit von 
+ 0.2 Einheiten. Bei dem etwas tieferen Schmelzpunkt von 23.6° 
sollte die Dielektrizitätskonstante aller Wahrscheinlichkeit nach um 
ebensoviele Einheiten grösser sein. Da aber ein Unterschied von 


A4D= 0.2 für unsere Berechnungen sehr wenig ausmacht, wurde der 
Wert D = 15.0 beibehalten. 


Tabelle 2. Licn2). 





y an > le BE FE ns 
| | )er, 
















0.000371 | 0.027 0.028 0.025 0.12 0-08 
0-000737 0.038 0.056 0-050 0-11 0.12 
0-001048 0.046 0.080 0.069 0.14 0.14 


0.001421 | 0.053 | 0109 | 008 | 019 | 046 
0002066 | 0.064 | 0158 | 0121 | 0234 | 048 







0.002713 0.074 0.207 0.157 0.243 | 0.208 
0.003612 0.085 0.276 0.213 0.229 | 0.235 
0.004845 0.0938 | 0.370 0.271 0.268 | 0.265 
0.005490 0.104 0.420 0.292 0.304 | 0.278 





0:006553 0.114 0.501 0-.349 0.303 | 0.298 
0.007728 0.124 0.591 0-401 0.321 | 0.319 
0.009726 0.140 0.743 0.485 0.348 | _ 

0-.01196 0.155 0.914 0.585 0.360 | 0.376 
0.014148 0.168 1.081 0.682 | 0.369 | 0.399 





















1) Compt. rend. 154, 1767—70. 
2) Wir machen darauf aufmerksam, dass die früher in „Die Naturwissenschaften“ 
loc, eit. publizierten Zahlenwerte nicht für den Kaliberfehler korrigiert sind. 
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Tabelle 3. LiBr. 





v2, | 4 





Erste Serie. 


0.00352 . 0.269 0.207 
0-.00743 .12% 0.568 0.390 
0-.01096 1: 0.838 0.541 
0.01444 . 1.104 0.692 
0-.01738 . 1.329 0.833 
0-.02011 . 1:537 0.962 


Zweite Serie. 


0.001296 | 0: ' 0.099 | 0.090 
0.001917 | 0.068 0.147 | 0.4125 
0.003291 | 0 0.252 | 0.203 
0.005056 | 0. 0.3837 | 0.281 
0.007321 | 0. 0.560 ' 0.396 
0.010833 | 0. 0.828 0.555 
0.012993 . 0.993 0.659 
0.014885 | 0417 1-137 0.750 
0.015481 | 0. 1.183 0.782 


Tabelle 4. LiC10,. 





J I 





Erste Serie. 


0.000849 0.057 | 
0.001588 | 0086 | 0. 0.097 
0.002751 0.162 
0.005231 | 0.10: 0.285 
0.010447 | 0. 0.542 
0.011766 153 | 0899 | 0.597 
0.016810 183 | 1.285 | 0820 
0.021707 | 0208 | 1.659 | 1.032 
0.025597 | 08% ' 1.203 
0.031701 2423 | 1.474 





Zweite Serie. 


| 

0.001410 053 | 0108 | 0.096 

0.003338 ' 0255 | 0.207 | 0.189 
0.005521 . 0-422 0.323 0.235 
0-0U7176 1: 0:549 0.405 | 0.262 
0.008273 0.632 0.461 | 0.265 
0.010393 , 0:794 0.564 | 0.290 
0.011899 ' 090 | 0635 | 0.302 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





yY2y J | I 








Dritte Serie. 


0.033 - 0.028 0-15 

0.092 | 0.077 0-16 

0.175 0.139 0.205 
0.328 0.235 0.283 
0-499 0.340 0.318 
0.785 0.517 0.342 
1.029 0.671 0.348 
1.097 0.708 0.359 


Tabelle 5. Guanidinnitrat. 





3 4 a Di 
beob. |korrigiert?) 





Erste Serie. 
0.053 

0.061 

0.070 

0.082 | 0.195 
0:092 0.249 
0.101 | 

0.118 








0:001323 | 0101 0080 | 021 0.13 
0.001933 ). ' 0.148 0.108 | 0.269 0.191 
0.002517 | 0: | 0192 0137 | 0.288 0.210 
0.0048 | 0. | 0.267 0.175 | 0.346 0.268 
0.004680 | 0. 0-358 0.229 0-360 0.282 | 
0.005648 0432 | 0.274 0.365 | 0.287 | 
0.006596 | 0.116 0504 | 0316 033 | 0295 | 
0.007424 | 0.12 0567 | 0.357 0.371 0.293 

0.008200 | 0. ' 068 | 0391 0:378 0-300 

0.008333 | 0. | 0637 | 039 0.377 | 0.299 


*. Prüfung der osmotischen Theorie von Debye und Hückel. 
Wie bekannt, sucht man heute das ganze Verhalten, in casu das 
osmotische, der typisch starken Elektrolyte zu erklären unter Annahme 
vollständiger Dissoziation sowie unter Berücksichtigung von interioni- 
schen Kräften. Ausser von Zahl und Dimensionen der Ionen soll der 
Zustand der Elektrolytenlösung von der Temperatur und den rein elek- 


1) Auch wegen Feuchtigkeit korrigiert. Nur für die zweite Serie kommt die Kor- 
rektur in Betracht. 
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trischen Grössen: Ladung der Ionen ‘und Dielektrizitätskonstante des 
Lösungsmittels, bzw. der Lösung, bestimmt sein. 
Debye und Hückel!) gelangen zu folgendem Ausdruck für die 
relative Abweichung der Gefrierpunktsdepressionen: 
4—4_ RE e? AneN TE 
Zi DT Te re 
9.82. 105 
(DT": 


indem die Zahlenwerte für das elektrische Elementarquantum & = 4.77 
. 10-10 elst. Einh., die Bolt#mannsche Konstante k — 1.37 . 10-16 Erg, 
und die Avogadrosche Zahl N = 6.06 : 10% eingesetzt werden. 

Wie früher angegeben, ist » — aktuelle Ionenzahl pro Molekel, 
y = Salzkonzentration in Mol pro Liter; D ist die Dielektrizitätskon- 
stante und 7’ = absolute Temperatur. w ist ein Valenzfaktor, der im 
vorliegenden Falle eines ein-einwertigen Elektrolyten gleich 1 ist. olz«) 
ist eine Funktion, deren Zahlenwert kleiner als 1 und die vom Ver- 
hältnis zwischen Ionendiameter a und den Dimensionen der Ionen- 


oder 1—y= Vvy o(za), 


atmosphäre E abhängig ist; für unendlich verdünnte Lösungen nähert 


sich die o-Funktion der Einheit; d.h. in solchen Lösungen verschwindet 
der Einfluss der Ionendimensionen gegenüber denjenigen der lonen- 
atmosphäre. In diesem Falle wird 1 — g proportional der Wurzel der 
Ionenkonzentration, d.h. wenn man graphisch die Grössen 1 — g und 
Vvy darstellt, muss man erwarten, dass eine Kurve, die durch die 
experimentell bestimmten Punkte und den Nullpunkt gelegt wird, in 
diesen einmünden wird mit einer Tangente, deren Grösse von der 
Theorie festgelegt ist. 

Was uns im vorliegenden Falle ganz besonders interessiert, ist die 
Vorhersage der Theorie, dass die Grösse 1 — g für verschiedene Lösungs- 
mittel umgekehrt proportional mit D*”: sein soll, dem Umstand ent- 
sprechend, dass, je kleiner die Dielektrizitätskonstante wird, um so 
grösser die interionischen Kräfte werden. Durch Einsetzen folgender 
Zahlenwerte für Dielektrizitätskonstante D —= 15-0 und absolute Tempe- 
ratur 7 = 273 + 23.6 — 296-6 wird also für unsere ein-einwertigen 
Salze die Tangente bestimmt durch die Formel: 


9.82 .105 


129 150. 296.7)% 


va, — 331.V27. 
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Fig. 


Aus der graphischen Darstellung unserer Messungen geht hervor, dass 
die Voraussage der Theorie auch für das Lösungsmittel Cyclohexanol, 
deren Dielektrizitätskonstante verhältnismässig klein ist, bestätigt wird. 
In der graphischen Darstellung (Fig. 2) ist auch die Tangente, welche das 
Grrenzgesetz für Wasser als Lösungsmittel (für ein-einwertige Elektrolyte) 
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Fig. 5. 


repräsentiert, eingezeichnet. Der grosse Unterschied der Neigungen in den 


— 12.6. 


0.263 
Die Kurven, welche in Fig. 2, 3, 4 und 5 eingezeichnet sind, wurden 
nach der Theorie berechnet, indem in die o-Funktion ein für die ver- 


zwei Fällen ist augenfällig. Das Tangentenverhältnis ist 





Gefrierpunktsmessungen an sehr verdünnten Lösungen usw. 15 


schiedenen Salze individueller, mittlerer Ionendurchmesser a eingesetzt 
wurde. In jedem der vier Fälle wurde der mittlere Ionendurchmesser 
aus einem einzigen Beobachtungspunkte bestimmt. In der folgenden 
Tabelle 6 sind diese Punkte und die berechneten Werte von a ein- 
getragen. 

Tabelle 6. 





v2 Y 1— g a-108 cm 





0.140 | 0.348 2.73 

' 0186 | 0.373 3.90 
Lic10, ' 0170 | 0.359 3.74 
ONH(NH;). HNO, | 0.101 | 0271 2.74 


Die Ionendiameter sind also von der erwarteten Grössenordnung. 


Diese Untersuchung wurde mit Mitteln des „Norsk Varekrigsfond“ 
ausgeführt. Der Leitung dieses Fonds sprechen wir für die uns zu- 
gestandene Bewilligung unseren besten Dank aus. 

Wegen Platzmangel wurden die Messungen durch freundliches Ent- 
gegenkommen seitens des Institutsvorstehers Herrn Prof. Dr. E.Poulsson 
im hiesigen pharmakologischen Institut ausgeführt, wofür wir herzlich 
danken. 

Herr Dipl.-Ing. F. Ender hat unter unserer Leitung mit grossem 


Geschick sowohl die Apparatur aufgebaut wie die einzelnen Messungen 
ausgeführt. 


Oslo, Chemisches und Physikalisches Institut der Universität. 
Juli 1926. 





Das binäre System Naphthalin—Metadinitrobenzol. 
Von 
N. A. Puschin. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 
(Eingegangen am 1. 9. 26.) 
Beim Abdampfen einer Benzollösung äquimolekularer Mengen von 


Naphthalin und »-Dinitrobenzol kristallisiert nach Hepps!) Angaben 
eine bestimmte Verbindung (,A,(NOs). C;,As. Kremann?) hat das 
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Fig. 1. Das Zustandsdiagramm des binären Systems »%-Dinitrobenzol + Naphthalin 
bei Atmosphärendruck. 


binäre System Naphthalin—»-Dinitrobenzol nach der Methode der 
thermischen Analyse systematisch untersucht. Er behauptet, dass das 
Zustandsdiagramm dieses Systems durch zwei eutektische Punkte cha- 


1) Lieb. Ann. 215, 379. 
2) Monatsh. f. Chemie 25, 1283 (1904). 
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rakterisiert ist, die beinahe derselben Temperatur (50.3° und 50.5°) 
entsprechen, und durch einen fast horizontalen Ast im Intervall von 
18 Molprozent (42 bis 60 Molprozent Naphthalin, Fig. 1B) getrennt sind. 
Das Solidus hat Kremann nicht untersucht. Seinem Diagramm zu- 


3 folge, schliesst er, dass die Komponenten eine äquimolekulare Ver- 


bindung CA. C,A,(NO;), bilden. Da der Autor dieser Abhandlung 


; der Meinung war, dass Hepps Methode wenig überzeugend und dass 


die Richtigkeit von Kremanns Diagramm zu bezweifeln sei, wieder- 


) holte er unter Mitwirkung von Herrn B.Kitran, die Untersuchung 
| des Zustanddiagramms des Systems Naphthalin — m-Dinitrobenzol bei 


Atmosphärendruck. 


Die thermische Analyse. 


Für alle Mischungen wurden die vollständigen Abkühlungskurven 
untersucht und die Dauer der eutektischen Kristallisation festgestellt. 
Die Resultate sind in Tabelle 1 angeführt und in Fig. 1A graphisch 
dargestellt. 

Unser Diagramm unterscheidet sich von dem Kremanns dadurch, 
dass es nicht aus drei, sondern aus zwei Ästen besteht, die sich im 
einzigen eutektischen Punkte, der sich bei 56 Molprozent Naphthalin und 
5l° befindet. Die eutektische Kristallisation war in allen untersuchten 
Mischungen sehr gut ausgeprägt. Die Bestimmung der eutektischen 
Kristallisationsdauer zeigte das Maximum gerade bei der Konzentration 
von 56 Molprozent Naphthalin, und die Extrapolation zeigte gerade bei 
den Ordinaten der reinen Substanzen Null. Aus dem Vorhergehenden 
sieht man, dass dasthermisch-analytisch erhaltene Zustandsdiagramm zum 
Schlusse führt, dassMetadinitrobenzol mit Naphthalin wedereinebestimmte 
Verbindung noch feste Lösungen bildet, sondern dass beide Komponenten 
im kristallinischen Zustande nur mechanische Mischungen bilden. 

Es muss aber betont werden, dass bei den Mischungen von 
m-Dinitrobenzol und Naphthalin eine grosse Neigung zur Unterkühlung 
bemerkt wird. Damit man eine richtige Ausscheidungstemperatur der 
ersten Kristalle aus der Schmelze feststellen kann, muss man sich 
aller Vorbeugungsmittel gegen Unterkühlung bedienen, wie z. B. emsiges 
Umrühren, rechtzeitige Impfung mit entsprechenden Kristallen usw. 
Bei Abwesenheit solcher Vorbeugungsmittel bekommt man nicht nur 
Kristallisationstemperaturen, die denen von Kremann nahe stehen, 
sondern auch verschiedene andere Werte, die zwischen Kremanns 
und unseren Resultaten stehen, und deren Verschiedenheit vom Grade 
der Unterkühlung abhängt. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV, 





N. A. Puschin 


Tabelle 1. 





Temperatur in Grad Die Dauer 
— ar der eutektischen 
1 Kristallisation 
der Ausschei ‚ der eutektischen 


für 1g Substanz 
dung der ersten Kristallisation 8 a r 
Kristalle Minuten 


Gehalt der 
Mischung 
an Naphthalin 
in Molprozent 








© 
& | 


2 
1 


et 
IIwlı| 


re 
[=2) 


| SR, |, 8 
FEB 
orte | | ip 


ö 
5 
ö 
5 
ö 
ö 
6 


IMEDO 
DIE «2 DZ 0) 


Tr 
or 


| 


© 
I 


N. N. Nagornow') hat das Molekulargewicht und die Lösungs- 
wärme der von Kremann angeführten hypothetischen Verbindung 
C;H,(NO:),. Co, As in Benzol untersucht. Die Bestimmungen des Mole- 
kulargewichts haben statt des für die Verbindung erwarteten Wertes 29%, 
eine zweimal kleinere Zahl, nämlich 148.5, gegeben. Diese Zahl deutet 
darauf hin, dass in der Benzollösung keine Spuren einer chemischen 
Wirkung zwischen Naphthalin und m-Dinitrobenzol bestehen. Die 
Lösungswärme der „Verbindung“ in Benzol unterscheidet sich nach 
Nagornow von der Lösungswärme der mechanischen Mischung 
um 20/,. 


1) Berichte des Institutes für physiko-chemische Analyse, Petrograd, 1, 308 (1921). 
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Der Autor dieser Abhandlung hat unter Mitwirkung von Herrn 
M. Martineid die Verbrennungswärme der reinen Komponenten sowie 
der äquimolekularen Schmelze in der kalorimetrischen Bombe unter- 
sucht. 


Die Verbrennungswärme. 


Vor der kalorimetrischen Untersuchung wurde das Beckmannsche 
Thermometer sorgfältig geeicht, und bei der Verbrennung selbst wurden 
alle nötigen Korrekturen in Betracht genommen. Der Wasserwert der 
kalorimetrischen Bombe wurde nach reinem Naphthalin (1 g= 9634 cal.) 
festgestellt. 

Für Metadinitrobenzol wurden drei Verbrennungen ausgeführt. 
Die Resultate sind in Tabelle 2 angeführt. 


Tabelle 2. 


Gewicht des | Wärmeeffekt 
m-Dinitroben- | ft in Grad in g/cal. für 
zols in Gramm lg Substanz 








10138 | 1821 | aa 
12828 | 1.920 4165 
1.1934 1.774 4134 


Durchschnittlich: 4149 


Als Durchschnittswert von drei Verbrennungen wurde als Ver- 
brennungswärme von m-Dinitrobenzol 4149 cal. pro Gramm festgestellt. 
Berthelot und Matignon!) geben einen sehr nahen Wert, nämlich 
4155 cal. für 1g. 

Darauf wurden m-Dinitrobenzol und Naphthalin in äquimolekularen 
Verhältnissen zusammengeschmolzen, die Schmelze nach der Abkühlung 
zerrieben und in Tabletten gepresst. Ein zweimaliges Verbrennen gab 
folgende Resultate. 


Tabelle 3. 





Gewicht der 
Schmelze in 
Gramm 


| Wärmeeffekt 
It in Grad | in g/cal. für 
1 g Substanz 





| 
| 
| 
0.7988 | 1.862 | 6484 


0.6014 147 | 68536 


Durchschnittlich: 6510 


1) Compt. rend. 118, 246 (1891). 
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Wie der Versuch zeigt, werden durch 1 g der äquimolekularen 
Schmelze beider Substanzen 6510 cal. freigemacht. Setzt man voraus 
dass im Falle, wenn 1g der Schmelze genommen wird, sich keine 
chemische Verbindung, sondern eine mechanische Mischung bilden 
würde, so müsste die Verbrennungswärme durch die Zahl 0.5675 . 4149 
+ 0.4325 - 9634 —= 6522 cal. ausgedrückt werden. Der Unterschied von 
12 cal. oder 0.18°/, liegt innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler. 
Auch die Bestimmung der Verbrennungswärme zeigt demnach, dass 
die Schmelze äquimolekularer Mengen von m-Dinitrobenzol mit Naph- 
thalin im kristallinischen Zustande nichts anderes als eine mechanische 
Mischung ist. 


Die Kurven 9», für die eutektische Mischung. 
Da der Autor dieser Abhandlung im Jahre 1914, als die unten an- 
geführte Kurve ausgearbeitet wurde, nur Kremanns Angaben über 
die Natur der Mischung von m- 
| Dinitrobenzol und Naphthalin 
”” vor Augen hatte, stellte er eine 
äquimolekulare Mischung beider 
Komponenten dar und unter- 
suchte in der Meinung, er habe 
ar eine bestimmte Verbindung vor 
| sich, das Verhalten dieser \i- 
| schung dem Drucke gegenüber. 
Du, 900 7500 2000 2500 Die für die Kurven p, ? erhalte- 
kg /cm ß . 
Fig.2. Die p, t Kurve der eutektischen Mi- Ben Resultate ‚sind ae: Tabelle 4 
schung von m-Dinitrobenzol + Naphthalin. angeführt und in Fig. 2 graphisch 
dargestellt. 
In Fig. 3 sind die Abkühlungskurven der Mischung angeführt, die 
photographisch mittels des Registrierapparates bei den Drucken von 



































Tabelle 4. Äquimolekulare Mischung von m-Dinitrobenzol 
und Naphthalin. 





'Kristallisations- 
temperatur 
in Grad 


Druck 
kg/em? 
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ularen Graphisch interpoliert: 


Oraus i zu 
k a0, Kristallisationstemperatur di 
eine in Grad d 
; pP 
bilden Druck - 7 ET ENTE SCEHETT TER TE Speer 
4149 ME Ka/em? des reinen | des reinen | der eutek- | des reinen | des reinen | der eutek- 
m-Dinitro- Naph- tischen | m-Dinitro- | Naph- tischen 
benzolst) | thalins? Mischung | benzols | 
o | 








d von 
fehler. 


‚ dass 898 | 800 510 | _ _ _ 
Naph- ; 1024 | 92 62-8 0:0248 0.0338 | 0.0237 
1148 | 1138 74-8 0.0242 0.0328 0.0223 
nische 169 | 1300 851 0.0232 0.0319 | 0.0195 
' 188.0 145-7 943 | 0.0304 | 0.0166 
| 1604 101-7 
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Fig. 3. Die Abkühlungskurven der äquimolekularen Mischung von m-Dinitrobenzol 
+- Naphthalin bei verschiedenen Drucken. 

t, die 

n von 650, 1050, 2050, 2400 kg/cm? aufgenommen wurden. Diese Kurven 
ER zeigen übereinstimmend, dass die äquimolekulare Mischung beider Kom- 
ponenien bei den untersuchten Drucken wie ein homogener Körper 
kristallisiert. Da wir aber jetzt wissen, dass die genommene Mischung 
keine bestimmte Verbindung ist, sondern, der Zusammensetzung nach, 
der eutektischen Mischung sehr nahe steht, so zeigen die in Tabelle 2 
angeführten Resultate nichts anderes als die Kristallisationstemperaturen 
der eutektischen Mischungen von m-Dinitrobenzol und Naphthalin. 
Der Umstand, dass sich auf den, bei verschiedenen Drucken erhaltenen, 


!) Puschin, Journ. Chem. Soc. 125, 2630 (1924). 
2) Nach den Angaben von Tammann, Kristallisieren und Schmelzen, S. 217, 1903. 
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Abkühlungskurven der Mischung die Ausscheidungstemperaturen der 
ersten Kristalle nicht gezeigt haben, ist folgenden Gründen zuzu- 
schreiben: 

1. Die Mischungen von m-Dinitrobenzol und Naphthalin werden, 
wie oben bemerkt wurde, ausserordentlich leicht unterkühlt. 

2. Bei niederen Drucken haben beide Komponenten ziemlich ver- 


schiedene Derivationen r. So ist bei p = 500 kg/cm? für m-Dinitro- 
dt 


benzol Er = 0.0248, und für Naphthalin ist bei demselben Druck, nach 


Tammann - — 0.0338. Deshalb muss bei der Druckerhöhung der 


eutektische Punkt in der Richtung des m-Dinitrobenzols, als der Kom- 
ponente mit der kleineren Derivation verschoben werden t). Ent- 
spricht er auch bei Atmosphärendruck einer »»-Dinitrobenzolkonzen- 
tration von 44 Molprozent, so müsste bei höherem Druck die äqui- 
molekulare Mischung, der Zusammensetzung nach, der eutektischen 
Konzentration sehr nahe kommen. Bei noch grösseren Drucken (2050, 
2400 kg/cm?) könnte die Ordinate von 50 Molprozent den Naphthalinast 
des Zustandsdiagramms durchschneiden. Aber die Registration bei 
diesen Drucken wurde zufällig so nahe der eutektischen Temperatur 
angefangen, dass die Ausscheidungstemperatur der ersten Kristalle nicht 
bemerkt werden konnte. Die Kurve auf Fig. 3 stellt unzweifelhaft die 
Kurve p, t der eutektischen Mischung beider Substanzen dar. 


Zusammenfassung. 

1. Es wurde das Zustandsdiagramm des binären Systems Naph- 
thaliin—m-Dinitrobenzol und die Kurve p, ? der eutektischen Mischung 
desselben Sytems untersucht. 

2. Die Untersuchung der Natur dieses Systems mittels der ther- 
mischen Analyse und der Verbrennung in der kalorimetrischen Bombe 
zeigte, dass Naphthalin mit m-Dinitrobenzol keine Verbindung bildet und 
im kristallinischen Zustande die Schmelze beider Substanzen nichts 
anderes als eine mechanische Mischung darstellt. 


1) Vgl. N. Puschin und I. Grebenschtschikow, Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 
276 (1925). 


Petrograd-Zagreb, Chemisches Laboratorium der Universität. 
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Leitfähigkeits- und Geschwindigkeitsmessungen 
in Isobutylalkohol. 


Von 
Heinrich Goldschmidt. 


Nach Versuchen von 
V.Koren Lund, Arthur Thuesen, Erling Mathiesen und Leif Thomas. 


(Eingegangen am 16. 8. 26.) 


Bereits 1907 veranlasste ich Herrn V. Koren Lund, Versuche 
über die Esterbildung in Isobutylalkohol anzustellen. Darüber ist kurz 
berichtet worden'). 1911 hat Herr A. Thuesen weitere Versuche über 
die Reaktionskinetik der Esterbildung in Isobutylalkohol unter dem 
katalytischen Einfluss von Chlorwasserstoff vorgenommen, worüber in 
einem 1911 gehaltenen Vortrag einige Mitteilungen gemacht wurden?). 
Herr Thuesen hat auch Versuche über die Leitfähigkeit von Chlor- 
wasserstoff' und von Pikrinsäure in Isobutylalkohol ausgeführt. Die 
Arbeit ruhte bis 1925, wo Herr Dipl.-Ing. E. Mathiesen auf meine 
Veranlassung die Untersuchung wieder aufnahm, indem er die Leit- 
fähigkeit der drei starken Halogenwasserstoffsäuren in Isobutylalkohol 
und die katalytische Wirkung derselben bei der Esterbildung bestimmte. 
Schliesslich hat Herr Dipl.-Ing. L. Thomas den Einfluss der HCI- 
Konzentration bei der Veresterung der Phenylessigsäure untersucht?). 

Der zu allen diesen Versuchen benutzte Isobutylalkohol war das 
als „rein“ bezeichnete Kahlbaumsche Präparat. Zur vollständigen 
Trocknung wurde der Alkohol bis vor kurzem mehrfach mit metalli- 
schem Caleium behandelt. Zur Entfernung von Ammoniak (durch das 
Handelscalcium eingeführt) und von ganz geringen anderen basischen 
Bestandteilen wurde der Alkohol mit Sulfanilsäure, später auch mitunter 
(nach Bjerrum) mit Weinsäure destilliert. In der letzten Zeit wurde 
die Entwässerung nach P. Walden mit Aluminiumamalgam vor- 
genommen, wobei einmalige Behandlung ausreichte. Die nachherige 


1) Zeitschr, f. Elektrochemie 15, 7 (1909). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 688 (1911). 

3) Die von den vier genannten Mitarbeitern ausgeführten Versuche sind mit K. L., 
Tu., Ma. und To. bezeichnet. 
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Destillation mit einer Säure wurde beibehalten. Die Reinheit des Alko- 
hols wurde jedesmal durch Messung der Veresterungsgeschwindigkeit 
von Phenylessigsäure geprüft. 


A. Leitfähigkeitsmessungen. 

Die Leitfähigkeiten der starken Säuren wurden in einem kleinen, 
verschliessbaren Gefäss mit vertikalen, schwach platinierten Elektroden 
ausgeführt, das nur 20 cm? brauchte. Die Verdünnungen konnten da- 
her mit 10 cm3-Pipetten ausgeführt werden. Temperatur 25°, 


Tabelle 1. Leitfähigkeit von HCl in absolutem und wasser- 
haltigem Isobutylalkohol. (Ma.) 





Anfangs- 


Wassergehalt a 
konzentration | 


20 | 40 80 | 160 | 320 | 640 | 1280 
| 





0 7.24 | 8:66 | 10.27 |12.07| — 
0 7-36 Es 
0 

) 711 842 | 99411150 — 
0.1013 | 5:25 | 5-90 | 6:85 | 8.01 | 943 | 11-00 | 12.64 | 14-20 


1 

1 Bw * i re Ben AB e 
1 | 8. 35 | 516 | 617 7.38 | 8-77 | 10.24 | 11.74 
1 ei 

1 


Wo die Anfangskonzentration nicht genau 0-1 ist, sind die Ver- 


dünnungen 10, 20 usw.) entsprechend zu korrigieren. 


Tabelle 2. Leitfähigkeit von Piperidinchlorhydrat und Tetra- 
methylammoniumchlorid in absolutem Isobutylalkohol (Ma.). 





| 320 


Salz Anfa ngs- 20 
ı konzentration 





| | | 
G;HyN, HC! 0-05 1.176 | 1.43 | 1.81 | 34 | 3.03 
(CHz4NG .. 0-05 11.68 | 2.03 | 2:54 | 3:25 | 413 


Tabelle 3. Leitfähigkeit von HBr und HJ in absolutem 
Isobutylalkohol (Ma.). 





Säure ec | 10 | 20 | a0 | 80 | 160 | 320 | 640 
} I | ij | . 





HBr 0.1005 | 7:70 | 8:54 | 9:59 , 10:85 | 12:34 | 13-87 | 15-00 
HBr 01 ı Wal 847 9.36 | 10.50 | 11-90 | 13-50 | 14-67 
HJ‘) | 0.1008 | 10-33 | 11-55 | 12.54 13:87 | — _— | 


1) Durch eine bedauerliche Verwechslung sind die hier angegebenen Werte für HJ 
in der Arbeit über »-Butylalkohol (Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 155 (1926)] als zu diesem 
gehörig angeführt. Die der n-Butylalkohol-Lösung zukommenden Werte sind folgende: 
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Die Versuche mit Jodwasserstoff konnten nicht weiter fortgesetzt 
werden, da die Lösung sich schnell gelb färbte. Die Darstellung von 
HBr und HJ und die Bereitung der Lösungen war dieselbe, wie in 
der Arbeit über »-Butylalkohol angegeben. 

Vor 15 Jahren hat Herr A. Thuesen die Leitfähigkeit der Pikrin- 
säure in absolutem und wasserhaltigem Isobutylalkohol untersucht. 
Die Versuche wurden damals mit einem grösseren Leitfähigkeitsgefäss 
und mit grösseren Mengen Lösung ausgeführt. Alle Reihen wurden 
mit 0:05 norm. Lösungen begonnen. 


Tabelle 4&. Leitfähigkeit von Pikrinsäure in absolutem und 
wasserhaltigem Isobutylalkohol|. 





Wassergehalt) 20 80 160 





060 | 0:89 | 1:06 . 1.39 
09 | 1 55 2011| 
| 129 | . | | 
163 | 2101| 2:6 339 | 42: 5-07 
233 | 295 3:70 | 458 | 5:55 | 642 
388 | 4.76 | D- 6-88 . 8-49 
534 | & . 8-48 | 9.58 | 10-21 
ı 6-62 . 8.74 | 9:85 | 10-87 | 11-44 
| 9-16 | 10.15 | 11-33 | 12-48 | 13-61 | 14-18 


23 
3.2 


0 
0.1 
0.2 
0.3 
0.5 
1-0 
1-5 
2.0 
3.0 





Der Wassergehalt ist hier, wie immer, in Normalitäten (Gramm- 
molekül in 1000 Raumteilen der Lösung) ausgedrückt. 

Aus dem Vergleich der Werte der Halogenwasserstoffe in Isobutyl- 
alkohol mit den früher bestimmten Leitfähigkeitswerten in »-Butyl- 
alkohol!) folgt, dass die Körper in Isobutylalkohol viel schlechter leiten, 
als im normalen. Wie in letzterem und überhaupt in allen bisher 
untersuchten Alkoholen leitete die ZCl-Lösung schlechter als die HBr- 
und HJ-Lösung. Letztere leitet am besten, der Unterschied der Leit- 
fähigkeiten zwischen HBr und HJ ist hier relativ grösser als im n- 
Butylalkohol. 


Leitfähigkeit von HJ in absolutem »-Butylalkoho!. 





Anfangs- | 10 


Eon | | 40 | 8 
konzentration | | | 


| 





0-1 11-11 | 11:76 | 12.61 | 13:78 
0.1 11-70 | 12.20 , 12.98 | 14-10 
Die Lösungen färbten sich rasch gelb, was mit einem Rückgang der Leitfähigkeit 
verbunden war. Die obigen Werte sind also etwas unsicher, doch zeigen sie deutlich, 
dass HJ in beiden Butylalkoholen besser leitet als HBr. 
1) Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 153 (1926). 
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Die in Tabelle 2 mitgeteilten Versuche mit zwei verschiedenen 
Chloriden, Piperidinchlorhydrat und Tetramethylammoniumchlorid, 
zeigen fürs erste, dass diese Salze viel weniger leiten, als Salzsäure 
in Isobutylalkohol, und dass die Leitfähigkeiten der beiden Salze unter- 
einander sehr verschieden sind, indem letzteres besser leitet als ersteres. 
Während in Wasser derartige Salze, abgesehen von Unterschieden in 
der Wanderungsgeschwindigkeit der ungleichen Ionen, ungefähr gleich 
gut zu leiten pflegen und noch in Methyl- und Äthylalkohol die Unter- 
schiede meist nicht bedeutend zu sein pflegen, zeigt sich hier eine 
recht grosse Abhängigkeit von der Zusammensetzung der Kationen. 

Wasserzusätze zum Alkohol bewirken auch im Falle des Isobutyl- 
alkohols einen starken Einfluss auf die Leitfähigkeit von Chlorwasser- 
stoff. Wie bei allen anderen Alkoholen wirkt anfänglich der Wasser- 
zusatz vermindernd auf die Leitfähigkeit. Diese passiert ein Minimum, 
um später wieder zu steigen. Bei der Wassernormalität » = 1 ist die 
Leitfähigkeit (v = 10) von 5-2 auf 3-7 gefallen, bei n = 1-5 ist sie 
wieder gestiegen, und bei » — 2 hat sie wieder ungefähr den ursprüng- 
lichen Wert erreicht. Die Verhältnisse liegen hier, soweit man aus 
den Versuchen, die nicht mit gleichartigen Wasserzusätzen ausgeführt 
sind, schliessen kann, ähnlich wie beim »-Butylalkohol. 

Was /, für die in Isobutylalkohol untersuchten Elektrolyte an- 
belangt, so ist bei der verhältnismässig kleinen Leitfähigkeit der- 
selben, eine Berechnung aus den vorliegenden Versuchen kaum be- 
rechtigt. In den in Tabelle 1 enthaltenen Versuchsreihen ist die 
Differenz der aufeinanderfolgenden A,-Werte von v® = 160 an noch 
steigend, was die Berechnung von /, nach Kohlrausch unmöglich 
macht. In den Versuchen mit HBr (Tabelle 2) nehmen die Differenzen 
von 4, bei den grössten Verdünnungen ab. Berechnet man daraus / , 
so kommt man zu Werten, die bei etwa 19 liegen. Für HCl und HBr 
in »-Butylalkohol wurde etwa 29 gefunden. Ich möchte aber die Zahl 19 
als zu niedrig ansehen. In P. Waldens „Das Leitvermögen der Elektro- 
Iyte* Band II, 208 findet sich eine Zusammenstellung von A, -Werten 
in Isobutylalkohol bei 25°. Der Wert 12.8 für Jodnatrium würde nicht 
schlecht zu dem oben angegebenen Wert für Bromwasserstoff passen. 
Doch spricht der von Walden bestimmte Wert 21-3 für Tetrapropyl- 
ammoniumjodid dagegen. Man müsste danach nach aller Analogie einen 
noch höheren Wert für HBr erwarten. 

Die Versuche mit Pikrinsäure (Tabelle 4) zeigen fürs erste, dass 
die Leitfähigkeit dieser Säure, die in Wasser sehr gross, in Methyl- 
und Äthylalkohol dagegen erheblich kleiner ist, in Isobutylalkohol noch 
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mehr zurückgedrängt ist. Zweitens lässt sich daraus der Einfluss der 
Wasserzusätze auf die Leitfähigkeit ersehen. Schon aus den früher 
veröffentlichten Leitfähigkeitsversuchen in Alkoholen ging hervor, dass 
die Leitfähigkeit schwächerer Säuren durch Wasserzusätze erheblich 
zunimmt, ohne dass zuerst eine Abnahme derselben stattfindet, wie 
dies z. B. bei Chlorwasserstoff der Fall ist. Auf Pikrinsäure in Isobutyl- 
alkohol ist dieser Einfluss des Wassers noch viel stärker, als bei Methvl- 
und Äthylalkohol. Dies geht aus der folgenden Zusammenstellung der 
Jı0-Werte für die drei Alkohole bei verschiedenen Wasserzusätzen (n) 
hervor. 
Tabelle 5. A,, der Pikrinsäure in Alkoholen mit 
Wasserzusätzen. 





Alkohol \r=0 ı n=01 n=02 n=0.3 in =(0.5 | n= 1-0 | n = 2.0 | n= 3-0 


| — -— I17 |168 | 212 | 92 
GB09..| 38 | 45 | 5 | — | 77 14 14 | — 


-GHu0 .| 061 | 091 | 129 163 | 2.33 3-88 662 ; 9-16 


i 





CH,01) ..| 932 | 


1 
I 
I 
1) 
) 








Während also ein Wasserzusatz » = 3 in Methylalkohol /,, un- 
gefähr verdreifacht, bewirkt derselbe Zusatz in Isobutylalkohol eine 
Steigerung von A, auf ungefähr das Fünfzehnfache. 


B. Veresterung in Isobutylalkohol. 


Über die Veresterung schwacher Säuren in Isobutylalkohol mit 
Hilfe starker Säuren als Katalysatoren sind schon, wie oben erwähnt, 
früher kurze Mitteilungen gemacht. Der verlangsamende Einfluss von 
Wasser, sowohl von dem unter der Reaktion entstehenden, wie von 
dem Alkohol zugesetzten, ist hier besonders stark, stärker als bei den 
früher untersuchten Alkoholen. Ich habe bei früheren Gelegenheiten 
eine Formel mitgeteilt, die diesem verlangsamenden Einfluss Rechnung 
trägt. Die Formel lautet: 


a 
kt=(a+n+ rin —. — 2, (1) 


worin a die Konzentration der zu veresternden Säure, c die des Kata- 
Iysators ist, » die Konzentration des zugesetzten Wassers und r die 
Gleichgewichtskonstante für das System 

(Alkohol, A)’ + H,O = (H,O, H)'-+ Alkohol (2) 
bedeutet. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 320 (1925). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 91, 68 (1916). 
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Diese Formel hat sich für Methylalkohol gut bewährt. Wie aus 
den Arbeiten mit Thuesen!), Dahll2) und Aarflot3) hervorgeht, kommt 
man mit r = 0.21 gut aus. Man kann », den Wassergehalt, bis bei- 
nahe n — 2.0 variieren, ohne dass die Formel an Gültigkeit verliert, 
und man kann c von 0.05 bis 0-002 vermindern und erhält mit r = 0.21 
gut stimmende Werte für k-c. Die empirisch aus den Geschwindigkeits- 
messungen in Methylalkohol gefundene Konstante » stimmt auch be- 
friedigend mit der aus den 4. von HCl in Methylalkoholen von ver- 
schiedenem Wassergehalt berechneten r = 0.235 überein). 

Bei Äthylalkohol liegen nicht mehr so einfache Verhältnisse vor. 
Aus den Leitfähigkeitsversuchen mit Chlorwasserstoff ergibt sich r 
0.058), das empirisch gefundene r, das aus den Veresterungsversuchen 
mit 0.1 ZCl berechnet wurde, war dagegen 0.15. Dieser Wert erwies 
sich als unzureichend bei Variationen von c, der Konzentration des 
Katalysators. Hier sei besonders auf die Abhandlung „Über Ester- 
bildung in absolutem Äthylalkohol“#) verwiesen, wo auf S. 248 die 
r-Werte angeführt sind, die bei den c-Werten von 0.2 bis 0.001 an- 
gewendet werden mussten, um Konstanz des Ausdruckes k-e in den 
einzelnen Reihen zu erzielen. Sie schwanken von 0.2 bis 0.07, werden 
also mit abnehmender HOl-Konzentration immer kleiner. 

Auch bei Isobutylalkohol muss bei Anwendung von Formel (1) 
Rücksicht auf die Konzentration des Katalysators ce genommen werden. 
Für e= 0.1 kommt man mit dem empirisch gefundenen Wert für v, 
0.089, recht gut aus. Man erhält befriedigende Konstanz für ke bei 
einer Reihe von Säuren, und auch bei Anwendung verschiedener 
Wasserzusätze (n) kommt man wenigstens bei Essigsäure und Phenyl- 
essigsäure zu leidlich übereinstimmenden Konstanten bis » —= 1-0. Wird 
hingegen c verändert, so müssen auch verschiedene Werte für r ein- 
gesetzt werden. Für e = 0.2 wird r zu 0.2, für 0.05 wird es 0.06, für 
ce = 0.01 0.04 und für ce = 0.005 zu 0.035. Der wahre Wert für die 
Gleichgewichtskonstante für das System Isobutylalkohol— Wasserstofl- 
ion— Wasser dürfte nach Analogie mit den bei Äthylalkohol gewonnenen 
Erfahrungen um 0.03 herum liegen. 

Diese Abhängigkeit des (empirischen) r von c folgt aus der Ableitung 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 30 (1912). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 1 (1924). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 312 (1925). 

4 H. Goldschmidt und P. Dahll, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 121 (1924). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 129 (1914). 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 233 (1920). 
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von Gleichung (1), wobei eine Vernachlässigung vorgenommen wurde. 
Wenn nämlich ec die Anfangskonzentration des Katalysators, a die der 
zu veresternden Säure, ax die des in einem gegebenen Augenblick 
vorhandene Totalmenge des Wassers und n die Konzentration des durch 
das Wasser ausser Aktion gesetzten Katalysators ist, so muss nach (2) 
die Gleichung bestehen 


((—n))an+r—n)= nr, (3) 


wo r die wahre Gleichgewichtskonstante bedeutet. Gleichung (1) ist 
aber abgeleitet unter Vernachlässigung von n gegen n + x, lautet also 


e-)m+2)= nr. (4) 


Daraus folgt, dass n, der durch das Wasser ausser Funktion ge- 
setzte Anteil des Katalysators, proportional ce sein müsste, während aus 
der unverkürzten Gleichung (3) folgt, dass „ um so kleiner sein muss, 
je grösser e ist. Um dies auszugleichen, muss das empirische r um 
so grösser gewählt werden, je grösser die Konzentration des Kataly- 
sators e ist!), 


a) Veresterungskonstanten verschiedener Säuren in absolutem 
Isobutylalkohol mit O-1 norm. HCl als Katalysator. 


Im folgenden seien zuerst einige Versuchsreihen über die Ver- 
esterungsgeschwindigkeit einiger Säuren in Isobutylalkohol bei 25° ge- 
geben mit HCl als Katalysator. e= 0.1, n—=P, a, die Konzentration 
der Säure ist 0-1 oder 0.2. Mit k, sei die nach der einfachen Gleichung 
für monomolekulare Reaktionen berechnete „Konstante“ (sie nimmt 
infolge der Wasserbildung stetig ab) bezeichnet, Ke ist die nach Glei- 
chung (1) mit r = 0.089 berechnete. K, ist die aus Kc berechnete 
monomolekulare Konstante, extrapoliert auf die Zeit 0. Sie wird aus 
Ke mittels der Formel gefunden: 

e. Ke.0.4343 5) 
r 

Als Zeiteinheit ist die Stunde gewählt. 

Ich gebe nur einige der Versuchsreihen in extenso, von den übrigen 
führe ich nur die K,-Werte an. 


1) Wie weit und unter welchen Bedingungen Gleichung (4) bei wechselndem e und 
n sich auf Versuche in-Äthylalkohol anwenden lässt, soll später an noch unveröffent- 
lichtem Material gezeigt werden. 
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1, Essigsäure. zwis 
Tabelle 6. (K.L. Tabelle 7. (K.L.) a ‚2. mun; 














| 815 | 0.888 4] 

| .630 0.803 | . 2 | 

| 425 | 0.743 | | . 0.619 | 0.221 a5 
2 | 165 | 0682 | 0 0 | % | 0552 | 0.218 Saul 
Ke (Mittel) = 0.206. K, = 1.01. Ke (Mittel) = 0.217. Kı = 1-06. wert 
Weitere Versuche: Weitere Versuche: ae 
K, == 1-01 (Tu.). K, == 1-03 Tu.) Kı zum 1-06 (K. L.). Kı — 1-06 (K. % dies 
bild. 
Säu 
Fall 


0-832 0.214 
0.775 0.216 alkol 





a—x | e | [ | | kı 
| 
| 


2. Propionsäure (K.L.). 
a=0.1. K, = 0.671. a=(0.2. Kg = 0.673. 


3. n-Buttersäure. 
a=01. K, = 0.313 (K. L.). a = 0.2. K, = 0.323 (K. L.). 
a=0.H1. Kı = 0.304 (Tu.). a=02. Kı = 0.326 (K. L.). 


4. Isobuttersäure (Tu.). 
a=0.1. K, = 0.19. 


5. Isovaleriansäure (Tu.). 
a=01. Kı = 0.0547. 


6. Heptylsäure (Tu.). 
a=0H1. K, = 0.306. a=(0.1. K, = 0.306. 


7. Laurinsäure (Tu.). 
a=0H1. K, = 0.286. a=0.1. K, = 0.297. 


8. Monochloressigsäure (K. L.). 
a=01 Kı=16l. a=02. Kı = 1-46. 
a=02. Kı = 1-42. 


9. Benzoesäure (K. L.). 
a=(.. K, = 0-.00561. a=(0.2. K, = 0.0551. 
a=0.H1. K, = 0.00551, 


10. m-Nitrobenzoesäure (K.L.). 
a=0.1. K = 0.0039. 

11. o-Nitrobenzoesäure (K. L.). 
a=(.. K, = 0.000576. 


12. Phenylessigsäure. 
Mit letzterer Säure wurde eine grosse Anzahl Bestimmungen aus- 
geführt und zwar von allen Mitarbeitern. Die Werte von K, schwankten 
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zwischen den Grenzen 0.438 und 0.463, das Mittel sämtlicher Bestim- 
mungen ist 
K, = 0.451. 


Einige der Reihen werden weiter unten in extenso mitgeteilt. 

Das Resultat aller Veresterungsversuche in absolutem Isobutyl- 
alkohol mit e = 0.1 ist, dass die Extrapolation auf die Zeit O bei allen 
Säuren mit dem Wert 0.089 für r [siehe Gleichung (1)) ausgeführt 
werden kann. Was die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen 
Säuren anbelangt, so ist die Reihenfolge derselben im allgemeinen 
dieselbe, wie bei der Veresterung in Äthylalkohol. Eine Ausnahme 
bildet nur die Monochloressigsäure, die in Isobutylalkohol von allen 
Säuren die grösste Konstante zeigt, was in Äthylalkohol nicht der 
Fall ist. 


b) Der Einfluss des Wassers auf die Veresterungsgeschwindigkeit 
in Isobutylalkohol. 


Wie bei allen früher untersuchten Alkoholen bewirkt Wasserzusatz 
auch beim Isobutylalkohol eine starke Verminderung der Esterifikations- 
geschwindigkeit. Die Berechnung der Versuche mit Wasserzusätzen 
(n) gibt für Essigsäure im allgemeinen befriedigende Resultate, wenn 
man bei Anwendung einer HCI-Konzentration gleich 0-1 in Gleichung (1) 
die empirische Konstante r — 0.089 einsetzt. Wie weit die Überein- 
stimmung reicht, sei an den folgenden Versuchsreihen mit Essigsäure, 
a—= 0.1, e = 0.1 und wechselnden »-Werten (Wasserkonzentration) ge- 
zeigt, die für Kc ungefähr gleiche Werte wie bei n = 0 ergeben. Die 
K,-Werte sind die monomolekularen Konstanten, extrapoliert auf die 
Zeit O, berechnet mit Ke durch Division mit (r + 0.089) 2.3026. 


Tabelle 8. (K-L) » = 0.1. Tabelle 9. (K.L.) » = 0.2. 








t kı Ke | 4 |. Xe 








0.2 . 0.458 0.210 0-3 
0-4 0.443 0.211 0.6 | 
0.8 . 0.434 0.220 1-5 0.262 ı 0.19 
17 | 240 | 0365 | 0198 30 | 0.248 | 019% 
Ke (Mittel) = 0.210. K, = 0-482. Ke (Mittel) = 0.19. K, = 0.29%. 
Weiterer Versuch (Tu): Weiterer Versuch (Tu.): 
Ke = 0.2%6. Kı, = 0.519 Ke= 0215, K, = 0.323. 


8. 0.287 0.197 
6- 0.274 | 0.11% 
4. 
1- 
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Tabelle 10. (K.L.) » = 04. Tabelle 11. (Tu) » = 1.0. star 
| | get 
unc 
es | | Wa 
05 | 820 | 0172 | 01% 10 | 840 | 0077 | 0.191 | 
16 560 | 0.467 | 0.198 45 | 440 | 00792 | 0.204 aul 
2.6 3-85 0.162 | 0.193 60 | 3-45 | 0.0704 0.211 flu: 
4-5 2.00 0.155 | 0.193 230 | 09 | 0.0456 (0.121 FR 
Ke (Mittel) = 0.196. K, = 0.174 Ke (Mittel) = 0.202. K, = 0.0806 = 
e 
Tabelle 12. (Tu) n = 2.0. W. 
t | a—x kı Ke es: 
| 7] 
20 | 8-00 0.0485 | 0.234 Ic 
7:0 470 | 00468 | 0.229 R 
9.5 3:70 0.0455 | 0.222 üb 
23-5 1.50 0.0351 | (0.173) A 
Ke (Mittel) = 0.228. Kı = 0.0474 äh 
Bei den übrigen Säuren zeigen sich Abweichungen. Dies geht ir 
deutlich aus der Zusammenstellung in Tabelle 13 hervor. Hier sind W 
unter Ä, die für den Wassergehalt » auf die Zeit O extrapolierten Ge- W 
schwindigkeitskonstanten (monomolekulare Reaktion, 10-Logarithmen w 
aufgeführt, unter Ke die Werte, die sich nach Gleichung (1) ergeben. tr 
Wie zu ersehen, sind die für die verschiedenen Wassergehalte be- 
rechneten Kc-Werte in den meisten Fällen nicht gleich dem Ke für 
n = (0, sondern bald grösser, bald kleiner. 
Tabelle 13. (Tu.) XA,- und Ke-Werte verschiedener Säuren 
bei den Wasserzusätzenn a=(0Jl e=O0.l. tr 
n—=o— n=01 | n=02 n= 1.0 n = 2.0 u 
Säure —| j ae VW 
K, | Ke | Kı Ke | K, | Ke | Kı Keı K Ke l 
n-Buttersäure . . 0306 | 0:0623 0174 0-0757 0.105 0.0698] 00312) 0.0783 0.0197 0.0948 } 
i-Buttersäure . . 0.199 !0.0407 — | — == — 10.0177) 0.0443 0.0109 0.0522 f 
i-Valeriansäure . 0-0547 0.0112 — | — | — 0.0770) 0.0193 00466 0-0224 l 
Heptylsäure ... . 0:306 | 0.0628 0.165 0.0717 0- 108 0.0683 0.0312 0-.0782 0-0190| 0.0914 | 
Laurinsäure ... . 0:286 |0.0600 — | — | — | 0.0294 0.078 — | — 
Phenylessigsäure. ‚0-448 | 0-0933| 0.244 0-106 10.145 0.0965 0.0379) 0.0949 0-239 | 0-115 







Alle sechs Säuren verhalten sich anders als Essigsäure. Die drei 
normalen Fettsäuren, »-Buttersäure, Heptyl- und Laurinsäure verhalten 
sich untereinander gleich, Wasserzusätze wirken weniger stark, als 
Gleichung (1) verlangen würde. Dass die absoluten Werte der Kon- 





2.0 
Ke 
0-0948 
0.0522 
0.0224 
0:0914 


D.115 


drei 
alten 
‚als 
Kon- 
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stanten bei diesen drei Säuren nahezu gleich sind'), ist schon früher mit- 
geteilt worden. Dasselbe Verhalten zeigen diese Säuren auch in Äthyl- 
und Methylalkohol. Phenylessigsäure wird anfänglich etwas weniger von 
Wasser beeinflusst, als Gleichung (1) verlangt, bei n = 1 kommt man 
auf den theoretischen Wert, bei n = 2 steigt wieder Kc, die Beein- 
flussung der Geschwindigkeit ist also wieder weniger stark. Isobutter- 
säure scheint sich ähnlich zu verhalten. Isovaleriansäure wird viel 
weniger von Wasser beeinflusst, als alle übrigen untersuchten Säuren. 
Während z. B. der Quotient 23 "=? für Essigsäure 12.6 ist, für Phenyl- 
In=i 
essigsäure 11-8, für »-Buttersäure 9-8, ist er für Isovaleriansäure nur 
7.1. Übrigens zeigt auch bei der Veresterung in Methylalkohol?) die 
Isovaleriansäure eine etwas kleinere Wasserbeeinflussung als die meisten 
übrigen Säuren, wenn auch die Unterschiede nicht so auffällig sind. 
Auch in Äthylalkohol ist nach noch nicht veröffentlichten Versuchen 
ähnliches beobachtet worden. Dass sich Gleichung (1) mit r = 0.089 
trotzdem auf alle untersuchten Säuren in absolutem Alkohol an- 
wenden lässt, um’ den Einfluss des bei der Reaktion entstandenen 
Wassers zu eliminieren, kommt daher, dass die Unterschiede der Wasser- 


wirkung bei den kleinen Wassermengen noch nicht deutlich hervor- 
treten. 


c) Der Einfluss der HÜl-Konzentration auf die Veresterungs- 
geschwindigkeit. 
Nach Versuchen von Leif Thomas. 


Bei früheren Versuchen über den Einfluss der Katalysatorkonzen- 
tration (c) in Methyl- und Äthylalkohol wurde gefunden, dass die Ge- 
schwindigkeitskonstante angenähert proportional dem Werte von e 
wächst. Indessen zeigte sich die Proportionalität nicht vollkommen. 
Bei Methylalkohol?) war zwar erst bei der grössten Verdünnung (ce = 
0.002) ein Abweichen von der Proportionalität nachweisbar, aber in 
Äthylalkohol zeigte es sich deutlich, dass die Geschwindigkeit etwas 
langsamer anstieg, als dem Zuwachs von c entsprach‘). Es war von 
Interesse, diese Verhältnisse auch in Isobutylalkohol zu prüfen, da 
man auf diese Weise möglicherweise etwas über die Dissoziationsgrade 
des in dem Alkohol gelösten Chlorwasserstoffs erfahren konnte. Die 


) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 685 (1908). 
) Zeitschr. f. physik. Chemie 81, 30 (1912). 
) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 1 (1924). 
) Loc, eit. 


2 
3 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 





34 Heinrich Goldschmidt 


Versuche wurden mit Phenylessigsäure ausgeführt. Auf die Reinheit 
des Alkohols, speziell auf die Abwesenheit basischer Verunreinigungen, 
die besonders bei kleinen HCl-Konzentrationen störend wirken konnten, 
wurde besonderes Gewicht gelegt. Die zur Berechnung von Ke an- 
gewandten r-Werte waren für ce = 0.1, 0.089; ce = 0.05, 0.06; e = 0.01, 
0.04 und e = 0.005, 0.035. Die K,-Werte wurden aus Ke durch Di- 
vision mit 2.3026 -r gefunden. 


Tabelle 14. a=01. c=0)41. r = 0.089. 





a—x kı | Ke a—ı | hy 





829 | 0.407 0.0918 8-30 0404 | 0.0911 
641 | 0386 0-:0963 6-43 033 | 0.0955 
4.22 0.341 0.0956 420 032 | 0.0963 
2.73 0-313 0.0959 273 | 0313 | 0.0959 


l 


Ke (Mittel) = 0-0949. Kı = 0-463 | Ke (Mittel) = 0.0997. K, = 0.462 








Tabelle 15. a=0.1. ce=00. r = 0.06. 





1} 
| 0a—ı 
| 





7.97 0.200 | 0.0320 4 | 0419 | 0.0326 
6-14 0.176 | 0.0328 0 | 66 0.179 | 0.0322 
484 | 0157 | 0.0322 0 | 48 | 0156 | 00318 


2.83 0.137 | 0.0325 B- 1 | 0138 | 0.0325 
e (Mittel) = 0.034. K=0235 | = 0.0324. Kı = 0.2345 








Tabelle 16. a=0.1. ce =005 r= 0.06. 


a—ı | kı Ke a—1 | hy | Ke 





- Ä 
7.93 0201 | 0.0328 73 | 0201 | 0.0328 
6-63 0178 | 00821 661 | 0180 | 0.034 
4.83 0158 | 0.0324 484 | 0158 | 0.0323 
2.82 0137 | 0.0827 282 | 0137 | 0.0827 


Ke (Mittel) = 0.0325. K, = 0.0235. Kc (Mittel) = 0.0326. K, = 0.0230. 








Tabelle 17. «a =0.1 ce=001 r= 0.04. 





Ke a—x ka Ke 











2 840 | 0.0379 0.00421 8-41 0.0376 |  0.00420 
5 6-87 0.0326 0.00425 6-87 0.0326 |  0-.00425 
12 4.73 0.0271 0.00434 4.73 0.0271 |  0-.00434 
25° 2.77 0.0223 0-00430 3.78 0.0223 . |  0-00428 


Ke (Mittel) = 0-00428. K, = 0.0464. Ke (Mittel) = 0-00427. K, = 0.0464. 
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Tabelle 18. a=01. e=001. r = 0.04. 





| 
a—x kı | Ke a—x ki Ke 





0.0386 0.00430 8.37 0.0386 0.00430 
| 0032 | 0.00419 687 | 0.0326 0.00425 
' 00274 | 0.00417 528 | 0.0277 0.00422 
| 00226 |  0.00436 2.71 9.0227 0.00439 


Ke (Mittel) = 0-.00425. K, = 0.0461. Ke (Mittel) = 0-00429. X, = 0.0466. 





Tabelle 19. «= 0.1. ce = 0005. r = 0.035. 





a—x kı Ke a2 | kı | Ke 





0.0154 0-00189 654 | 00154 0:00189 
0.0129 |  0.00191 474 | 0.0130 0-:00197 
5 93 | 00107 | 0.00190 293 | 00107 0-00190 


Ke (Mittel) = 0.00189. K, = 0.0235. Ke (Mittel) = 0.0019. K, = 0.0235. 


| 
0.0187 0-00186 843 | 00185 0-00184 











Tabelle 0. a=0.1. c = 0.005. r = 0.035. 


hr K c 





808 | 0. 2.0019; 0.0186 | 0.00192 
6-81 Bz‘ 0.0167 | 0.00201 
466 | | 0 0.0139 | 0.0019 
2.89 00107 | 0 0.0108 |  0.00192 


Ke (Mittel) = 0.00196. K, = 0.0243. Ke (Mittel) = 0.001%. X, = 0.0243. 








Dividiert man die Ä,-Werte (Mittelwerte) durch das zugehörige c, 


r 


so kommt man zu folgenden Pi - Werten: 


Tabelle 21. 





K, 





0.1 | 0.463 
0-05 | 0.235 
0.01 | 0.0464 
0.005 | 0.0239 


Die Abweichungen von der Proportionalität sind demnach sehr 
klein, ein Resultat, das nach den Erfahrungen, die an Äthylalkohol 
und auch an »-Propylalkohol (unveröffentlichte Versuche) gemacht 
wurden, nicht zu erwarten war. Man könnte vielleicht geneigt sein, 

3% 
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dieses Resultat mit der Art der Extrapolation in Verbindung zu setzen, 
indessen hat auch graphische Extrapolation keine Verschiebung in der 
Richtung relativ stärkerer katalytischen Wirkung mit abnehmendem 
ersichtlich gemacht. Die den untersuchten c-Konzentrationen entspre- 
chenden molekularen Leitfähigkeiten (vgl. Tabelle 1) sind 5-1, 5-49, 7.6 
und 9.1 (die zwei letzten durch graphische Interpolation erhalten). 


r 


Diese steigen viel stärker an, als = in Tabelle 21. Die eben mit- 


geteilten reaktionskinetischen Versuche könnten dahin gedeutet werden, 
dass die Dissoziation des Chlorwasserstoffs in Isobutylalkohol sehr weit- 
gehend ist, doch spricht verschiedenes dagegen. 


d) Pikrinsäure als Katalysator und der Einfluss von gleichionigen 
Elektrolyten. 


Pikrinsäure ist in Isobutylalkohol nicht sehr löslich. Deshalb wur- 
den nur Versuche mit den Konzentrationen 0.02 und 0.01 angestellt 
und zwar mit Phenylessigsäure. Die Extrapolation auf die Zeit 0 
geschah wieder mit Hilfe von Gleichung (1), in der diesmal für r 0.25 
eingesetzt wurde. 


Tabelle 22. Phenylessigsäure 0.1. Pikrinsäure 0.02. 





I (Tu.) IL (Ma.) 


a—x k Ke / k Ke 





585 | 0.008517 0-.00324 Ei 0-.00521 0-.00327 
0-.00500 0-.00324 


345 | 000486 | 0.00323 340 | 0.004938 | 0.00327 
Ke (Mittel) = 000323. K, — 0.006559. | Xe (Mittel) = 0.00327. K, = 0.00568. 





. 
| 

7:75 000527 | 0.00318 71 | 0.00538 0.00328 
I 





Tabelle 23. Tabelle 24. Phenylessig- 
Phenylessigsäure 0.1. säure 0.1. Pikrinsäure 0.01. 
Pikrinsäure 0.01 (Tu.). Anilinpikrat 0.01 (Tu.). 








a—x | k Ke 








21 853 0-00329 | 0-.00195 . . 0.00184 
45 7-15 0-.00324 0-00198 ? . 0.00191 
5 |; 510 0-00308 0-00197 | . 0.0019 
165 |, 325 , 0-00296 0-.00197 3 . 0-001% 


Ke (Mittel) = 0.0197. Kı = 0.008343. Kı = 0.00189 
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Aus Tabelle 22 und 23 geht hervor, dass das Verhältnis z- 
0:01 


sleich 1-65 ist, es nähert sich also V2, dem Verhältnis der H-Ionen- 
konzentrationen bei sehr schwachen Elektrolyten. Die molekularen 
Leitfähigkeiten der Pikrinsäure in Isobutylalkohol bei den Konzentra- 
tionen 0-02 und 0-01 lassen sich durch graphische Interpolation aus 
Tabelle 4 finden. Sie sind 0.89 und 1-15, der Quotient der spezifischen 
Leitfähigkeiten ist 1.55, also nur wenig niedriger, als der der Geschwin- 
digkeitskonstanten. 

Tabelle 24 zeigt, dass der gleichionige Elektrolyt Anilinpikrat die 
katalytische Wirkung der Pikrinsäure zurückdrängt (von 0-.00343 auf 
0.00189), wie dies früher auch in Methyl- und Äthylalkohollösung 
gefunden wurde. Hier tritt auch wieder das auch bei den anderen 
Alkoholen beobachtete Phänomen auf, dass bei Anwesenheit gleich- 
ioniger Elektrolyten das bei der Reaktion auftretende Wasser ohne 
Einfluss auf die Geschwindigkeit ist. Man erhält gute stimmende 
Konstanten nach der einfachen Gleichung für die monomolekulare 
Reaktion. 

Es war von Interesse zu sehen, ob die katalytische Wirkung von 
HCl ebenfalls durch Zusatz eines Chlorids geschwächt würde, oder ob 
ein solcher Zusatz wirkungslos bliebe, wie dies schon früher in Lösungen 


in Methyl- und Äthylalkohol beobachtet wurde. Folgende Parallel- 
versuche mit ein und demselben Isobutylalkohol geben darüber Auf- 
schluss. 


Tabelle 25. (Tu.). 
a) Phenylessigsäure 0-1, b) Phenylessigsäure 0.1, HOI—=0.05, 
HC!I 0.05 r = 0.06. C;H,NAH,, HCl 0.05 r = 0.06. 





\ 


kı Ke t | ai | kr | Ke 





4 0.176 | 0.0275 05 815 | 0178 | 0.0285 
{0 0171 | 0.0309 11 665 | 0.161 | 0.0288 
0 0.138 | 0.0304 2.5 440 | 0.143 | 0.0302 
fi 


0.118 | 0.0302 6-0 195 | 0.116 0-.0302 
Ke (Mittel) = 0.0298. K, = 0.216. Ke (Mittel) = 0.029. K, = 0.213. 








Der Zusatz von salzsaurem Anilin ändert demnach nicht merklich 
die katalytische Wirkung des HCl. In Isobutylalkohol ist also derselbe 
Unterschied zwischen starken und schwachen Säuren vorhanden, wie 
in den früher untersuchten Alkoholen und in Wasser. 





Heinrich Goldschmidt 


e) Bromwasserstoff und Jodwasserstoff als Katalysatoren. 
Nach Versuchen von E. Mathiesen. 

Während in Methyl- und Äthylalkohol die katalytische Wirkung von 
Hbr und HJ dieselbe ist, wie die von HC!!), zeigte es sich bei den 
Versuchen in »-Butylalkohol, dass die beiden erstgenannten Säuren die 
Esterbildung stärker beschleunigen, als die letzte2). Es war zu unter- 
suchen, ob sich der Isobutylalkohol in dieser Hinsicht seinem Isomeren 
anschliesst. 

Die Versuche in Isobutylalkohol wurden in der Weise ausgeführt, 
dass jederzeit neben den Versuchen über Veresterung der Phenyl- 
essigsäure mit HZBr und HJ auch ein Parallelversuch mit HCl in 
Alkohol derselben Darstellung vorgenommen wurde. Die Versuche in 
Tabelle 26 sind mit einem dreimal mit met. Calcium behandelten 
Alkohol ausgeführt, die in Tabelle 27 mit einem Alkohol, der einmal 
mit Aluminiumamalgam behandelt und darauf über Weinsäure de- 
stilliert war. ABr und HJ wurden durch Synthese aus den Elementen 
auf dieselbe Weise dargestellt, wie in der zuletzt zitierten Abhandlung 
über »-Butylalkohol beschrieben ist. Bei der Berechnung von Kr 
wurde in allen Fällen r = 0.089 gesetzt. 


Tabelle 26. 








Phenylessigsäure=0.1. HCl = 0.1. Phenylessigsäure = 0.1. HBr = 0.1. 


t | a—% | kı t | ky | Ke 


I 





02 | 8833 0.398 u re ı 8 ' 040 | 0101 
0 | 682 | 03% ' BE: ' 0405 | 0.101 
10 | 454 0.343 09. 0.9 . ' 0376 | 01083 
153 | 3.28 0.317 Y 1-2 , ' 0356 | 0.1083 


Ke (Mittel) = 0.0927. K, = 0.482. Ke (Mittel) = 0.102. K, = 0.500. 
Tabelle 27. 








Phenylessigsäure = 0.1. Phenylessigsäure = 0.1. Phenylessigsäure = 0.1. 
HBr = 0.1. HJ = 0.1. 


t la-z| kı 2 E.\a—a| kı | Ke 








0:399|0.0898| 02 | 8:10 | 0.457 0104| 0.2 | 8:05 | 0471| 0.108 
0.374 0:0930| 0:5 | 6:20 | 0-415| 0.105] 0:5 | 6:08 | 0.432 0.110 
0.342 0.0943] 1.0 | 414 | 0:383| 0.108| 1.0 | 4.08 | 0.389 0.110 
0.307 0.0937] 1.5 | 2:98 | 0:351 | 0:106| 1-5 | 2:90 | 0.359 | 0.108 


Ke (Mittel) = 0.0927. Ke (Mittel) = 0.106. Ke (Mittel) = 0.109. 
K, = 0.452. K, = 0.517. K, = 0.531. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 1 (1925). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 153 (1926). 
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Mit r = 0.089 erhält man demnach für alle drei Halogenwasser- 
stoffe befriedigende Konstanz der Ke-Werte. Der Einfluss des ent- 
stehenden Wassers ist also hier, wie bei den anderen Alkoholen der- 
selbe, gleichgültig, welcher Halogenwasserstoff Katalysator ist. 

Wie bei den Versuchen in »-Butylalkohol zeigt auch hier Brom- 
wasserstoff eine etwas stärkere katalytische Wirkung als Chlorwasser- 
stoff. Jodwasserstoff, der sich in »-Butylalkohol ungefähr gleich dem 
Bromwasserstoff verhielt, scheint hier, wenn auch unbedeutend, stärker 
zu wirken. Wie in »-Butylalkohol trat auch hier bei den Jodwasser- 
stolllösungen rasch Gelbfärbung ein, wodurch eine Unsicherheit in die 
Versuche kommt. Die Steigerung der katalytischen Wirkung von HÜl, 
HBr und HJ ist viel kleiner als die der molekularen Leitfähigkeiten 
der drei Säurelösungen. Für 0.1 norm. besteht, wenn man den Wert 
für HCl gleich 1 setzt, folgendes Verhältnis: 

Katalytische Wirkung: 1:1.12: 1-17 
40: 1:15 :2. 

Diese Zahlen schliessen sich nahe den für »-Butylalkohol gefun- 
denen an. Das Verhältnis der /,, von HJ und HCl ist übrigens nicht 
wie loc. eit. mitgeteilt 1-57, sondern 1-73!). Die ungleiche katalytische 
Wirkung der drei Halogenwasserstoffe spricht gegen die in Abschnitt c 
geäusserte Vermutung, dass MCl in Isobutylalkohol weitgehend disso- 
ziieri sei, denn in dem Fall müssten HBr und H.J ebenfalls ebenso- 
weit dissoziiert sein und die gleiche Wirkung ausüben. Oder aber, 
man müsste eine spezifische Wirkung der drei Anionen annehmen. 

Vergleicht man Isobutylalkohol mit »-Butylalkohol, so zeigt es 
sich, dass in dem Isoalkohol die Leitfähigkeiten der in beiden Alko- 
holen untersuchten Stoffe kleiner ist als im normalen. Phenylessig- 
säure, deren Veresterungsgeschwindigkeit in beiden Isomeren untersucht 
ist, reagiert in der Isoverbindung langsamer als in der normalen, da- 
gegen ist der Einfluss des Wassers auf die Geschwindigkeit in der 
Isoverbindung am grössten, indem die Konstante r kleiner ist als beim 
normalen Alkohol. 


Zusammenfassung. 

1. Die Leitfähigkeit von HCl in absolutem und wassserhaltigem 
Isobutylalkohol wurde bestimmt. © Wasserzusatz erniedrigt anfänglich 
die Leitfähigkeit, bei steigendem Wassergehalt steigt die Leitfähigkeit 
wieder. 


1) Vgl. Fussnote 1, S. 24. 
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2. Die Leitfähigkeit von Piperidinchlorhydrat und von Tetra- 
methylammoniumchlorid in Isobutylalkohol wurde gemessen. 

3. Die Leitfähigkeiten von HBr und HJ wurden bestimmt. Die 
von Hbr ist grösser als die von HCl, HJ hat die grösste Leitfähigkeit. 

4. Die Leitfähigkeit der Pikrinsäure in absolutem und wasserhal- 
tigem Isobutylalkohol wurde bestimmt. Wasserzusatz erhöht hier von 
Anfang an die Leitfähigkeit. 

5. Die Veresterungsgeschwindigkeit von 12 verschiedenen Säuren 
wurde in absolutem Isobutylalkohol mit 0-1 HCl als Katalysator ge- 
messen. Die Eliminierung des Einflusses von dem unter der Reaktion 
entstehenden Wasser auf die Reaktionsgeschwindigkeit liess sich für 
alle Säuren mit Hilfe der Konstante r = 0.089 durchführen. 

6. Grössere Wasserzusätze beeinflussen die Veresterungsgeschwin- 
digkeit der verschiedenen Säuren verschiedenartig. 

7. Versuche über den Einfluss der HCl-Konzentration auf die 
Veresterungsgeschwindigkeit der Phenylessigsäure ergaben, dass ziemlich 
nahe Proportionalität zwischen der Reaktionsgeschwindigkeitskonstante 
und der HCI-Konzentration besteht. 

8. Versuche mit Pikrinsäure in zwei verschiedenen Konzentrationen 
als Katalysator ergaben, dass das Verhältnis der R.-G.-Konstanten 
ziemlich nahe mit dem Verhältnis der spezifischen Leitfähigkeiten der 
Pikrinsäure zusammenfällt. Zusatz eines Pikrinsäuresalzes vermindert 
die R.-G. 

9. HBr und HJ sind stärkere Katalysatoren als 7Cl. HJ scheint 
HbBr um ein kleines zu übertreffen. 


Oslo, Chemisches Laboratorium der Universität. 
August 1926. 
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Beiträge zum Hydratproblem. IV. 


Adsorption von Elektrolyten durch Pergamentpapier 
und Elektroendosmose. 


Von 
H. Remy und H. Reisener. 


(Eingegangen am 28. 8. 26.) 


Zur Beurteilung der Eignung von Pergamentpapier als Diaphragma 
für die Messung der elektrolytischen Wasserüberführung und 
zur sichereren Stützung der hinsichtlich des elektroosmotischen Ver- 
haltens verschiedener Stoffe in mässig verdünnten Elektrolytlösungen 
gezogenen Schlüsse!) war die Bestimmung des Adsorptionsvermögens 
von Pergamentpapier einigen Elektrolyten gegenüber erwünscht. 

Wäre im Gegensatz zu der in der vorhergehenden Abhandlung 
entwickelten Anschauung die Zunahme der von der Anode zur Kathode 
transportierten Wassermenge bei Beziehung auf das gleiche Potential- 
gefälle in gewissen mässig verdünnten Lösungen (um 1 norm.) gegen- 
über dem Betrag in stark verdünnten (!/,ooo norm.) statt auf die elek- 
trolytische Wasserüberführung auf Rechnung einer mit der Konzentra- 
tion anwachsenden Elektroendosmose zu setzen, so könnte deren 
Anwachsen nur auf Grund der Annahme erklärt werden, dass die für 
die Bewegung der Flüssigkeit massgebende Potentialdifferenz p; — 9a 
durch verstärkte negative Aufladung der Wand gegenüber der Flüssig- 
keit erhöht würde. Diese verstärkte negative Aufladung könnte nur 
dadurch erfolgen, dass mit wachsender Konzentration des Elektrolyten 
mehr vom Anion als vom Kation desselben in die Wand überträte. 
Beim Vergleich von Elektrolyten mit gleichem Anion müsste die Ad- 
sorption des Anions bzw. die negative Aufladung der Wand bei dem- 
jenigen am meisten in Erscheinung treten, der das am wenigsten adsor- 


bierbare Kation enthielte. In -Lösungen, wo die Flüssigkeits- 


n 
verschiebung praktisch vollkommen auf Elektroendosmose beruht, ist 
dies, wie die vorliegende Untersuchung zeigt, auch der Fall, in mässig 


1) Zeitschr, f. physik. Chemie 118, 161 (1925). 
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verdünnten Lösungen dagegen keineswegs, obgleich die Reihenfolge der 
Adsorbierbarkeiten sich beim Übergang zu diesen in den von uns 
untersuchten Beispielen nicht änderte. In mässig verdünnten 
Elektrolytlösungen tritt daher bei Verwendung von Perga- 
mentpapierdiaphragmen die Elektroendosmose zweifellos im 
Vergleich zur elektrolytischen Wasserüberführung in den 
Hintergrund. 

Die Untersuchung des Adsorptionsvermögens erfolgte durch Prü- 
fung der Leitfähigkeit der untersuchten Lösungen vor und nach Berüh- 
rung mit Pergamentpapier. Untersucht wurden 0-1, 0.01 und 0.001 norm. 
Lösungen von Chlorwasserstoffsäure, Kaliumchlorid, Barium- 
chlorid und von einem organischen Elektrolyten, nämlich p-Tolui- 
diniumchlorid. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgeführt, dass je 20 Streifen 
Pergamentpapier von der Grösse 2>< 10 cm mit je 200 cm? der ver 
schiedenen Elektrolytlösungen in mit eingeschliffenen Stopfen ver- 
schlossenen, vor dem Gebrauch gut ausgedämpften Pulvergläsern 
mehrere Tage in Berührung gelassen wurden. Während des ersten 
Tages und der ersten Nacht wurde mittels Maschine dauernd geschüttelt. 
Während der Folgezeit wurde dann noch einige Male mit der Hand 
umgeschüttelt. Nach fünf, zum Teil nach sieben Tagen wurde die 
Leitfähigkeit der Lösungen mit derjenigen der nicht mit Pergament in 
Berührung gewesenen verglichen. Die Resultate dieser Messungen sind 
in Tabelle 1 eingetragen. Unter «, findet man darin die spezifischen 
Leitfähigkeiten der ursprünglichen Lösungen, auf 18° bezogen, ver- 
zeichnet; soweit zwei Werte (a und b) angegeben sind, wurde die vor 
dem Einbringen des Pergamentpapiers in die Lösung ausgeführte Leit- 
fähigkeitsbestimmung an einer neuen Probe der Ausgangslösung zu 
dem Zeitpunkt wiederholt, an dem die mit dem Pergamentpapier 
geschüttelten Lösungen untersucht wurden. Die Leitfähigkeiten der 
letzteren nach fünf- bzw. siebentägiger Berührung mit Pergamentpapier 
sind in der Tabelle unter x, verzeichnet. In einigen Fällen wurde die 
Leitfähigkeitsbestimmung nach nochmals 12 stündigem Schütteln und 
weiter mehrtägigem Stehen wiederholt. Der Vergleich der hierbei 
gefundenen Leitfähigkeitswerte #, mit den unter «, verzeichneten ergibt, 
dass bereits bei der Bestimmung dieser (x) der Gleichgewichtszustand 
in der Stoffiverteilung erreicht war. Die Einwirkung des Pergament- 
papiers auf die Lösungen vollzog sich bei Zimmertemperatur (nahe 18°). 
Die Leitfähigkeitsmessungen wurden unter Verwendung eines Thermo- 
- staten sämtlich sehr nahe bei 18° vorgenommen. Die Abweichungen 
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Tabelle1. Spezifische Leitfähigkeiten von Elektrolytlösungen 
bei 18° vor und nach Berührung mit Pergamentpapier. 





Versuch Nr. 1 Versuch Nr. 2 | Versuch Nr. 3 
1,9, norm. HCl !/joo norm. HCE | /yooo norm, HOI 


Elektrolyt und | 
| 


Konzentration | 





a) 3-563 - 10-2 a) 3-817 103 | a) 3.849.104 
b) 3:563 - 102 b) 3:825 - 103 | .b) 3.848.104 
3.557.102 3.738 - 103 | 3.526 - 10-4 
3.559 - 10? 3711-103 | 3.533 - 104 


—0006.102 | -008-103 | 0319-104 








Elektrolyt y hNr4 Versuch Nr. 5a | Versuch Nr. 5b 
und Konzen- aa 1/,oo norm. KCL | 1/,yp norm. KCl 
1/)o norm. KÜl as: 
tration 110 ; Lösung 1 Lösung 2 


Versuch Nr, 6 
1/y0m norm. KCl 





| 
a) 1-114-102 | a) 1.263.103 | 1.224.103 1-386 - 104 
b) 1-116-10 | b) 1.252-103 | 
1.118-10°2 | 1.252.103 | 1253-1093 | 1.616 - 104 
1.120 . 10? . | 
| de 0.004-102 | — 0.005:10= | + 0.029 . 103 + 0.230 - 104 
Jx im Mittel = + 0-21 - 10% 


| 
I 
| 
| 
1 
| 
| 
| 
ir 











Versuch Versuch \ Versuch 
Nr, 9a Nr. 9b | Nr. 9c 
1/0 norm. | 1/00 norm. | 1/omp norm. 
BaCls Ba Ola Ba Ola 
Lösung 1 Lösung 2 Lösung 3 


Elektrolyt| Versuch Versuch 
und | Nr. 7 | Nr. 8 | 
I 
Konzen- | 1/40 norm. 1/00 norm, 


tration | BaCkh | Ball; 





0:904:10 | 1.090.103 a) 1186-104 | | 1199.10 
b) 1-185- 104 | 
0:910.102 | 1.091.103) 1407-104 | 1401-104 | 1.441.104 


| 0.006 10-2 | + 0-001- 10-3 | + 0.221.104 | + 0.262 - 104 
Jx im Mittel = + 0.30 - 104 JISx im Mittel = + 0.24 - 104 








Elektrolyt 


A Versuch Nr. 10 | Run Nr. 11 | Versuch Nr, 12 
un | 


1/jo norm. | 1/00 norm. 1/4000 norm. 


— [p-CHs - CoHy- NH5)Cl | [p-CHs- CHı- NHuCI | p-CHs- OoHk- NHyjCl 








0.819.102 | 8) 1088-109 | a) 1.407.104 
' 5) 1.048.109 ) 1.405 - 104 
0.825 . 10? | 096.103 | 1.581 - 104 


— 0.054 - 103 +0175-104 
JSx im Mittel = + 0.03 - 104 
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von dieser Temperatur, die meist weniger als ein Zehntel.Grad be- 
trugen, wurden auf Hundertstel Grad abgelesen und die gefundenen 
Leitfähigkeiten auf 18.00° umgerechnet. Für die zehntel-, hundertstel- 
und tausendstelnormalen Lösungen wurden verschiedene Leitfähigkeits- 
gefässe benutzt, deren Widerstandskapazitäten 6.605 bzw. 0.2162 bzw. 
0.1221 betrugen. Das für die tausendstelnormalen Lösungen benutzte 
Gefäss hatte blanke Elektroden, um Elektrolytadsorption durch das 
Platinschwarz auszuschliessen. Das zur Herstellung der Lösungen 
benutzte Wasser hatte eine Eigenleitfähigkeit von 2-8. 10-®, Dieselbe 
ist bei den in Tabelle 1 eingetragenen Leitfähigkeitswerten nicht in 
Abzug gebracht worden. 

Die Durchsicht der Tabelle 1 zeigt, dass ausser der Salzsäure 
keiner von den untersuchten Elektrolyten in messbarem Betrage von 
Seiten des Pergamentpapiers aus seinen Lösungen adsorbiert wurde. 
Die durch Adsorption der Salzsäure verursachte Leitfähigkeitsabnahme 
(— 4x) ist dagegen in dem ganzen untersuchten Konzentrationsbereich 
deutlich. Aus ihr berechnet sich der Betrag der Salzsäureadsorp- 
tion zu: 
in 0.1 norm. Lösung in 0.01 norm. Lösung in 0.001 norm. Lösung 

10-71) 1.3. 10-7 0-4 . 10-7 Mol 
pro Quadratzentimeter Pergamentpapier, oder, da das Gewicht eines 
Pergamentpapierstreifens von 20 cm? in lufttrockenem Zustande 0.171 g 
betrug, zu: 

m 10-5 1.5 - 10-5 0.5 .10-5 Mol 
pro Gramm Pergamentpapier. 

Das Adsorptionsvermögen des Pergamentpapiers ist, wie man sieht, 
sehr klein, wenn man es mit dem von typischen Adsorbentien vergleicht. 


In den 000 - Lösungen der übrigen von uns untersuchten Elektro- 


Iyte wurde eine deutliche Zunahme der spezifischen Leitfähigkeit 
infolge der Berührung mit dem Pergamentpapier beobachtet. Um zu 
untersuchen, ob diese nur durch die in Lösung gehenden Verunreini- 
gungen des Pergamentpapiers bedingt wäre, die dieses etwa beim 
Trocknen nach der Reinigung wieder aus der Laboratoriumsluft auf- 
genommen haben könnte, oder ob die Leitfähigkeitserhöhung in wesent- 
lichem Masse darauf beruhte, dass ein teilweiser Austausch der in den 


1) Die Adsorption aus 0-1 norm, Lösung war,‘ da hier die Unterschiede der spezi- 
fischen Leitfähigkeit erst in der letzten Dezimale lagen, durch Leitfähigkeitsmessung nur 
grössenordnungsweise bestimmbar. 
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bezügliehen Lösungen vorhandenen Kationen gegen schneller beweg- 
liche Wasserstoflionen erfolgt war, wurden potentiometrische Mes- 
sungen vorgenommen, deren in Tabelle 2 verzeichneten Ergebnisse 
zeigten, dass ein solcher Austausch tatsächlich eingetreten war. 

Obgleich alles Pergamentpapier sehr gründlich ausgewässert worden 
war (durch mehrere Wochen währende Behandlung mit häufig erneuertem, 
zunächst gewöhnlichem destillierten, zuletzt Leitfähigkeits-Wasser), gab 
es doch noch Wasserstoffionen an Leitfähigkeitswasser ab. Diese Wasser- 
stoffionenabgabe wurde, wie die Messungen zeigen, deutlich vergrössert, 
wenn das Pergament mit Elektrolytlösungen in Berührung war. Es 
dürfte unzweifelhaft sein, dass diese Wirkung der Elektrolytlösungen 
auf teilweisem Austausch ihrer Kationen gegen Wasserstoff- 
ionen beruht. Dieselbe ist beim Bariumchlorid viel ausgeprägter 
als beim Kaliumchlorid. Es werden also aus äquinormalen Lösungen 
mehr Äquivalente Barium vom Pergamentpapier aufgenommen als Kalium. 
So lässt sich auch bei diesen beiden Elektrolyten ein Schluss 
auf den Grad ihrer Adsorbierbarkeit im Vergleich zu ein- 
ander ziehen. 


Tabelle 2, Potentiometrisch bestimmte Wasserstoffionen- 
konzentrationen. 





u | Auf Rechnung der 


- i n- 
| Ionenkonzentration | H-Ionenkonze 


Lösung | | tration kommender 
” Grammäquiv. 


be : >" auge | Teilbetrag der spezi- 
| fischen Leitfähigkeit 





Leitfähigkeitswasser, frisch dem Ballon ent- | | 
nommen . . . | 4.2.10% | 0.13 105 


Leitfähigkeitswasser, 1 Tag in | Stöpselflasche | | 

N a N a 2.7.107 0.008 - 10-5 
Leitfähigkeitswasser, mit Pergamentpapier | 

A a RP TER ET 2.5105 | 0.79 - 105 
"oo norm. KOl-Lösung . . 8-0 - 107 | 0.03 - 105 
oo norm, KOl-Lösung nach Schütteln : mit | 

N FE EN 3.2.10 | 1-01 105 
! I norm. BaCl;-Lösung. . . | 2.3.10 | 0-07 - 105 
!/jopo norm. BaCl»-Lösung nach Schütteln ı mit | | 

Pergamentpapier . . . | 6-9 .105 | 2.17.10 


Die Erhöhung der IEENUERREN Leitfähigkeit, die auf Rechnung der 
in die Lösung übertretenden Wasserstoffionen kommt, ist in der letzten 
Kolumne der Tabelle 2 angegeben. Soweit die Leitfähigkeitserhöhung 
auf Ionenaustausch beruht, sind die dort verzeichneten Beträge in Be- 
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rücksichtigung der aus den Lösungen verschwindenden Metallkationen 
etwas zu erniedrigen; soweit die Wasserstoffionen ohne Austausch in 
Lösung gehen, sind jene in Berücksichtigung des Einflusses der gleich- 
zeitig mit in Lösung gehenden Anionen um etwa 20°/, zu erhöhen. 
Berücksichtigt man dies und dazu die Möglichkeit, dass die Leitfähigkeits- 
werte durch spurenweise Verunreinigungen des Pergamentpapiers wohl 
etwas vergrössert worden sein können, so stehen die aus der Ände- 
rung der Wasserstoflionenkonzentrationen sich ergebenden Zunahmen 
der spezifischen Leitfähigkeiten mit den direkt gemessenen — 2.3 . 10-: 
für t/4000 norm. KCl-Lösung, 2-4 . 10-5 für !/,g00d norm. BaCl,-Lösung — 
befriedigend in Übereinstimmung. 


Tabelle 3. Elektroendosmose durch Pergamentpapier. 





| Spezifische Elektroendos- 
| mose in Kubikzentimeter 
| Flüssigkeit pro Quadrat- 
| zentimeter Pergamentpapier 


Flüssigkeit 





Reines Wasser (Leitfähigkeitswasser) | 1-00 - 10% 
1/yooo norm. KOl-Lösung. . . . . 1-05 - 10% 
1/yooo mnorm. BaCl;-Lösung . . . . 0.69 - 10% 
1/ooo norm. HOl-Lösung. . . .. | 0.38 - 10% 


Vergleicht man die Ergebnisse der Adsorptionsversuche mit den 
in Tabelle 3 zusammengestellten Werten der spezifischen Elektro- 
endosmose für die gleichen Elektrolyte!), so erkennt man, dass der 
Betrag der Elektroendosmose um so stärker im Vergleich zu der des 
reinen Wassers herabgesetzt wird, je stärker das Kation des betreffenden 
Elektrolyten gemäss unseren Adsorptionsbestimmungen vom Pergament- 
papier aufgenommen wird. Kaliumchlorid bewirkt in 1/00 norm. Lösung 
überhaupt keine Herabsetzung, sondern vielleicht sogar eine geringe 
Erhöhung. Wenn diese die Versuchsfehlergrenze überschritte, was aber 
nicht der Fall ist, würde sie anzeigen, dass das Chlorion etwas stärker 
als das Kaliumion adsorbiert wird. Dagegen setzt das in stärkerem Masse 
aufgenommene Bariumion die negative Aufladung des Pergaments schon 


1) Die Werte der Tabelle 3 ergeben sich aus den Mitteln der entsprechenden 


S x-Werten der vorhergehenden Veröffentlichung durch Division mit 96500. Die dort 
mitgeteilten Versuche über die Flüssigkeitsverschiebung in 1/00 norm. Kaliumchlorid- 
lösungen sind durch vier neue Messungen ergänzt worden, aus denen sich der Betrag 
von 0.96 - 10% als Mittel ergab, während die älteren vier Messungen den Wert 1-13 - 10% 
geliefert hatten, 
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beträchtlich herab. In noch stärkerem Masse erfolgt dies durch das 
Wasserstoflion. Während die negative Aufladung des Pergamentpapiers 
reinem Wasser gegenüber vielleicht zum Teil darauf beruht, dass jenes 
Wasserstoffionen an das letztere abgibt, werden aus !/;o00 norm. Chlor- 
wasserstofflösungen Wasserstoffionen vom Pergamentpapier aufgenom- 
men. Noch wesentlich stärker ist die Wasserstoffionenaufnahme aus 
Lösungen höherer Salzsäurekonzentration. Es ist nicht anzunehmen, 
dass deren entladende Wirkung durch entsprechende Chlorionenauf- 
nahme völlig kompensiert oder gar überkompensiert werde, da eine 
merkliche Zunahme der Chlorionenadsorption mit steigender Elektrolyt- 
konzentration nicht erfolg, wenn neben den Chlorionen statt der 
Wasserstoffionen Kalium- oder Bariumionen in der Lösung sind. 

Als Beispiel für das Verhalten von Pergamentpapier einem or- 
ganischen Elektrolyten gegenüber wurde die Adsorbierbarkeit des 
p-Toluidiniumchlorids untersucht. Dieser Stoff wurde gewählt, weil 
er aus einer grösseren Anzahl von auf ihre Elektroendosmose durch 
Pergamentpapier untersuchten organischen Elektrolyten derjenige war, 
der die kleinste Wasserverschiebung im Sinne des positiven Stroms 
in 1 norm. Lösungen besass, dagegen einen ziemlich hohen positiven 
Wert der Elektroendosmose in 0.001 norm. Lösung. Aus der hohen 
spezifischen Elektroendosmose — dieselbe betrug 1-52. 10-% cm3 pro 
Quadratzentimeter Pergamentpapier, war also grösser als die einer 
gleichkonzentrierten Kaliumchloridlösung — war zu schliessen, dass 
die Adsorption des Kations dieses Elektrolyten nur gering sein würde, 
obgleich das Kation organischer Natur ist und organische Stoffe in der 
Regel stärker adsorbiert werden als anorganische. Tatsächlich wurde 
die Adsorption unmessbar klein gefunden. In !/,oooö? norm. Lösung 
scheint ein geringfügiger Ionenaustausch zu erfolgen; auf jeden Fall ist 
derselbe aber nicht grösser als beim Kalium. In !/,.o und in !/,, norm. 
Lösungen war eine Konzentrationsänderung, die den Bereich der Ver- 
suchsfehler überschritten hätte, gleichfalls nicht zu konstatieren. Die 
scheinbare Erniedrigung der Leitfähigkeit in der !/,.. norm. Lösung 
beruht wohl nicht auf einer Konzentrationsänderung infolge Adsorption!); 
sonst müsste eine solche auch in der '/,, norm. Lösung noch zu be- 
merken sein, während sich in dieser im Gegenteil eine Leitfähigkeits- 


1) Vielleicht war die Leitfähigkeitsabnahme durch beginnende Zersetzung des p-Tolu- 
idiniumchlorids verursacht; denn die nicht mit Pergamenipapier in Berührung gewesene 
Lösung wies nach gleichlangem Stehen ebenfalls eine Leitfähigkeitserniedrigung, wenn 
auch eine von geringerem Betrage, auf. Bei längerem Stehen der Lösung, besonders im 
Licht, machte sich die Zersetzung durch Auftreten einer Rotfärbung deutlich bemerkbar. 
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zunahme zeigt, welche die Leitfähigkeitsabnahme der 1/,.., norm. Lösung 
sogar übertrifft. Auch bei den anderen !/,, norm. und zum Teil auch 
in den t/oo norm. Salzlösungen ergaben sich Leitfähigkeitszunahmen 
von der gleichen Grössenordnung. Obgleich dieselben im einzelnen 
nicht sicher oberhalb der Versuchsfehlergrenze liegen, dürften sie doch 
wohl im Mittel als reell anzusprechen sein. Sie werden ebenso wie 
die entsprechenden Werte in den 1/,ooo morm. Lösungen, denen sie 
auch im Durchschnitt recht nahe gleich sind, auf Ionenaustausch be- 
ruhen. 


Zusammenfassung. 


Die Adsorption von Chlorwasserstoffsäure, Kaliumchlorid, Barium- 
chlorid und p-Toluidiniumchlorid aus wässerigen Lösungen durch Perga- 
mentpapier wurde auf Grund von Leitfähigkeitsmessungen untersucht. 
Nur bei der Chlorwasserstoffsäure konnte in dem Konzentrations- 
gebiet von 0.1 bis 0.001 norm. Adsorption festgestellt werden. Barium- 
ionen werden jedoch, wie potentiometrische Messungen zeigten, bis 
zu einem gewissen Betrage gegen Wasserstoflionen ausgetauscht, in 
geringerem Umfange auch Kaliumionen. 

Der Zunahme der Verwandtschaft zum Pergamentpapier in der 
Reihenfolge: Toluidiniumion, Kaliumion, Bariumion, Wasserstoffion ent- 
spricht im Einklang mit der Theorie eine Zunahme der spezifischen 
Elektroendosmose der bezüglichen !/,o00u norm. CGhloridlösungen in um- 
gekehrter Reihenfolge. In mässig verdünnten Lösungen dagegen ent- 
sprechen die Werte für die Wasserverschiebung den festgestellten 
Adsorbierbarkeiten keineswegs. Die Folgerung, dass in dem Gebiet 
mässiger Verdünnungen die Elektroendosmose bei Verwendung von 
Pergamentpapierdiaphragmen im Vergleich zur elektrolytischen Wasser- 
überführung in den Hintergrund tritt, wird dadurch bestätigt. 


Hamburg, Universität, Chemisches Staatsinstitut, 
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Untersuchungen im kritischen Gebiet. 
Von 
K. Bennewitz. 
I. Spezifische Wärme der Kohlensäure am kritischen Punkt. 
Von 
E. Splittgerber. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 8. 26.) 


Obwohl die Kohlensäure mit zu den bestuntersuchten Körpern 
zählt, liegen Messungen von wahrer spezifischer Wärme aus dem Ge- 
biet am kritischen Punkt nicht vor. Da die Bestimmungen der theo- 
retisch am meisten interessierenden wahren spezifischen Wärme bei 
konstantem Volumen auf experimentellem Wege nur äusserst schwierig 
durchzuführen sind, so wurde die Aufgabe in anderer Weise gelöst. 


Eine bestimmte Menge CO, wurde in einem festen Stahlzylinder ein- 
gesperrt und von 10°C an in Schritten von 1-5 bis 2° durch den 
kritischen Punkt bis zu 44°C erwärmt. Es stellt sich im allgemeinen 
bei jeder Temperatur ein Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Gas 
her. Erhöht man die Temperatur, so tritt, nachdem ein Teil ver- 
dampft ist, wieder ein Gleichgewichtszustand mit einer anderen Massen- 
verteilung auf die beiden Phasen ein. Ausser der Verdampfungswärme 
treten spezifische Wärmen auf, die, da das System sich im Sättigungs- 
zustand befindet, als spezifische Wärmen der Sättigung zu bezeichnen 
sind. Aus ihnen lassen sich dann die spezifischen Wärmen bei kon- 
stantem Volumen thermodynamisch berechnen. 
Es folgt zunächst die Beschreibung der Apparatur. 


Das Kalorimeter. 

Das Kalorimeter bestand aus einem 10-5 cm langen, 2 mm star- 
ken Stahlzylinder von 3 cm lichtem Durchmesser, der oben und unten 
durch je eine aufgeschweisste Kappe abgeschlossen war. An die obere 
Kappe war eine Neusilberkapillare hart angelötet, in die untere ein 
Stahlzylinder von 5 cm Länge und 1 cm Durchmesser nach innen ein- 
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geschweisst. Er diente zur Aufnahme der Heizspirale. Zur Tempe- 
raturmessung war ein dünner Pt-Draht von 138 Ohm zunächst auf 
eine Papierschablone und dann mit dieser auf das Kalorimeter geklebt. 
Die einzelnen Windungen des Pt-Drahtes waren so gelegt, dass sie 
parallel zu den Seitenlinien des Zylinders verliefen, damit nicht bei 
einer eventuellen Ausdehnuhg des Zylinders infolge des stark an- 
wachsenden Druckes die Temperaturmessung durch Dehnung _ des 
Drahtes gefälscht werden konnte. Das Gewicht des Kalorimeters be- 
trug 153-489 g, das Volumen 60.00 cm}. 





Das Vakuumgefäss. 


Das Kalorimeter hing an zwei Seidenfäden in einem evakuier- 
baren Glasgefäss, das ebenso wie das Kalorimeter zur Minderung der 
Wärmestrahlung mit Stanniol bekleidet war. Durch den Deckel des 
Glasgefässes waren ausser den vier Drähten für die Heizung und 
Temperaturmessung noch zwei Drähte für ein Thermoelement ge- 
führt, das mit der einen Lötstelle am Kalorimeter, mit der anderen 
an dem Stanniolbelag der Glaswand des Gefässes lag. Der Thermo- 
stat, in dem das Glasgefäss mit Kalorimeter stand, fasste etwa 5 Liter. 
Er konnte mit einem Bunsenbrenner auf die betreffende Temperatur 
gebracht und zur genaueren Konstanthaltung elektrisch geheizt werden. 


Die Heizung. 


Die Heizspirale bestand aus einem Konstantandraht von 20 Ohm. 
Der Heizstrom wurde von sechs Akkumulatoren geliefert, so dass die 
Stromstärke durchschnittlich 0-5 Amp. betrug, Die Energiemessung 
erfolgte mit einem neugeeichten Weston-Amperemeter und Kaiser 
& Schmidt-Voltmeter. Da das Voltmeter erst kurz oberhalb des Glas- 
gefässes angelegt war, musste der Spannungsverlust berücksichtigt 
werden, desgleichen der Stromverlust durch das Voltmeter. Zur Um- 
rechnung wurde für das kalorische Arbeitsäquivalent benutzt: 1 Joule 
— 0.2389 cal. 

An Stelle einer Zeitmessung wurde die Einschaltungsdauer selbst- 
tätig mit einem Apparat geregelt, wie ihn Wendroth!) in seiner Disser- 
tation angibt. Aus einem weiten, senkrecht stehenden Glasrohr lässt 
man (uecksilber unten aus einer Düse austreten. Beim Fallen passiert 
der Quecksilbermeniskus Pt-Kontakte und schaltet dabei vermittelst 
Relais den Heizstrom selbsttätig ein und wieder aus. Dadurch erhält 
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man bei allen Versuchen gleiche Heizzeiten. Als Einschaltungsdauer 
des Heizstromes wurde 56-0 Sekunden aus einer grossen Anzahl von 
\Vergleichungen mit einer Stoppuhr festgestellt. Die genauen Unter- 
suchungen dieses Apparates durch Kraus, die in seiner noch nicht 
abgeschlossenen Dissertation angegeben werden, zeigen, dass Tempe- 
raturschwankungen des Beobachtungsraumes ohne Einfluss sind. Ferner 
ist die Konstanz der Heizdauer bis auf ein Hundertstel Sekunde gesichert. 


Die Temperaturmessung. 


Die Temperaturmessung geschah in der Wheatstoneschen Brücken- 
anordnung mit Spiegelgalvanometer und Skala. Die vier Brückenzweige 
wurden von zwei festen Widerständen zu je 138 Ohm, einem Stöpsel- 
rheostaten und dem Pi-Widerstandsdraht gebildet. Es wurden nicht 
die Widerstandsänderungen kompensiert, sondern die Ausschläge ge- 
messen. Zur Kontrolle der EMK, die von einem Akkumulator ge- 
liefert wurde, konnte der Pi-Draht durch einen festen Widerstand 
ersetzt werden. Die gesamte Brückenanordnung war so eingerichtet, 
dass einer Temperaturänderung von 1°C etwa 23 cm der Skala ent- 
sprachen. Der Stöpselrheostat diente dazu, das zu messende Tempe- 
raturintervall auf die Skala zu bringen. Wegen der Abweichung der 
geraden Skala vom Kreisbogen, die an den Enden der Skala bis zu 
2 cm betrug, musste eine Korrektur angebracht werden. Berücksich- 
tigt wurden auch die kleinen Änderungen des Skalennullpunktes infolge 
der Temperaturänderung des Beobachtungsraumes. Um die Störungen 
durch Thermoeflekte zu verhüten, wurden die Brückenwiderstände 
und Stromschlüssel in einer Holzkiste mit Watte verpackt. 


Die Temperatureichung. 

Zur Eichung der Skala wurde zunächst der Thermostat und das 
Kalorimeter auf gleiche Temperatur gebracht. Die Badtemperatur 
wurde mittels eines 1/,, Grad-Thermometers abgelesen. Die Hundert- 
stel Grade liessen sich mit Lupe noch gut abschätzen. Die Kontrolle 
für die Gleichheit der Temperatur aussen und innen bot einmal das 
Thermoelement und dann das Stillstehen des Lichtzeigers auf der 
Skala. Eine solche Einstellung dauerte manchmal bis zu 2 Stunden. 
Nachdem Skala und Thermometer abgelesen waren, wurde die Tempe- 
ratur um 2° oder 3° erhöht, Temperaturgleichheit innen und aussen 
wiederhergestellt und so schrittweise der ganze Temperaturbereich 
durchgeeicht. Die Eichung wurde ständig kontrolliert und ist mehr- 
mals wiederholt worden. 

4* 
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Die Leermessung. 

Als erstes musste die Wärmekapazität des Kalorimeters bestimmt 
werden. Um einen schnellen Temperaturausgleich des Kalorimeters 
zu erreichen, wurde das Kalorimeter mit Wasserstoff gefüllt. An das 
eine Ende eines T-förmigen Rohres wurde das Kalorimeter angelötet 
und an die beiden anderen eine Volmer-Pumpe und eine Wasserstofl- 
bombe angeschlossen. Nach mehrmaligem Abpumpen und Nachfüllen 
von H, wurde bei 1 Atmosphäre A, das Kalorimeter vom Rohre ab- 
gezogen, zugelötet und dann in die Apparatur eingebaut. Darauf wurde 
das Kalorimeter und der Thermostat auf gleiche konstante Tempe- 

ratur 7, gebracht. Dann wurde 

T (cm) eine gemessene Stromenergie 

hineingeschickt und 1 Stunde 

lang der Stand des Lichtzeigers 

auf der Skala alle halben Mi- 

nuten notiert. Die Kurve A auf 

Fig. i zeigt den Temperatur- 

verlauf. Aufder Abszissenachse 

ist die Zeit Z, als Ordinaten 

ARTEN sind die Ausschläge Em T-T, 

B: mit Füllung auf der Skala in Zentimetern 

aufgetragen, die nach Division 

a mit dem Eichfaktor die jeweilige 

Temperaturüberhöhung desKa- 

lorimeters gegen das Bad in 

C-Graden ergeben. Gegenüber 

den Temperaturgängen bei 

tiefen Temperaturen macht sich hier der wichtige Unterschied bemerk- 

bar, dass etwa nach 6 bis 7 Minuten ein Maximum erreicht ist und 

die Kurs sich dann beständig der Z-Achse nähert. Trotz der kleinen 

r-Werte von etwa 1° bis 2° ist die Strahlung schon recht erheblich, 

wodurch das starke Abfallen der Kurve hervorgerufen wird. Nimmt 
man schwarze Strahlung an, so kann man für 

S=+N1 —T})=o-[(T,+ vo)! — 73] 

genähert setzen: S—4.0.T}.r, woraus zu erkennen ist, dass wegen 

des grossen Wertes von 7, = etwa 300° abs. die Strahlung von grossem 

Einfluss wird. Von einer genauen Bestimmung der r-Werte bing die 

Genauigkeit der Wärmekapazitätsmessung ab; es wurden zwei Me- 


thoden abgeleitet, die an den Versuchen erprobt und recht gut be- 
stätigt werden konnten. 
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Extrapolationsmethoden. 


a) Fig. 1 lässt sich aus der Überlagerung von zwei Funktionen 

lären. Die „Aufheizfunktion“, in Fig. 2 mit a bezeichnet, würle 
ich im Aufstieg langsam über die beobachtete Kurve erheben und 
nach einiger Zeit in eine Parallele zur {-Achse in dem gesuchten Ab- 
stande r;, auslaufen. Aber infolge des Wärmetransportes durch Strah- 
ung und Leitung sinkt die Temperatur des Kalorimeters beständig ab. 
Denkt man sich zur Zeit {= 0 die gesamte Heizenergie dem Körper 
zugeführt, ihn also auf der Temperatur 7, + r, = T,, so würde seine 
Temperatur auf der Kurve 5b abfallen, die nach einiger Zeit in die 
beobachtete übergeht. Es muss sich demnach 7 mathematisch in der 
Form T= f{t) = fu(t)+ f, (t) darstellen lassen. f,(f) hängt von der 


























£ (Min) 


seometrischen Anordnung des Kalorimeters ab und sei durch die Glei- 
t 

chung T= N —(T,—T,)-e tk bestimmt, in der ?; eine Konstante be- 
deutet, Über f,(t) lässt sich aussagen, dass die Temperaturabnahme 
des Kalorimeters wegen der geringen Grösse von r gegen 7, propor- 
ional der Temperaturdifferenz zwischen Kalorimeter und Bad sein 

dr 
dt 


muss, also: — — K-r. Es ergibt sich mithin die Differential- 


gleichung: 
dr x Tı +z Bes 
u, e K.r, 

Kt), 


aus der folgt: r ehe 


Be 
bu K—1 h 
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Für das Maximum erhält man: 


% = t:eXtm,. Bringt man den für f,(f) zugrunde gelegten Aıs- 
1 - ö i 
dıuck = — Kr mit dem aus der Fig. 2 abzuleitenden = = — h 
zusammen, so erkennt man, dass Ä die reziproke Subtangente ist, die 
bei einer Exponentialfunktion, wie es f,(f) ist, ja stets konstant ist. 
tm 


In dem Ausdruck 7, = r,,-e*s ist nunmehr alles bekannt. 
Für die Wärmekapazität des Gefässes C gilt also: 


E Bi. . + . .. .. . 
Co rs “, worin E die zugeführte Wärme bedeutet. Die t,-Werte 
m [ 


wurden bei jeder Kurve in einiger Entfernung hinter dem Maximum 
an fünf oder sechs Stellen bestimmt und gemittelt. Die Bestimmung 
geschah nicht graphisch, sondern nach der Formel: 
2 3 . 4=(,—n):(t, — to), 

wie leicht aus der Figur abzulesen ist. (4,—t,) betrug etwa 6 bis 
10 Minuten. Die Abweichungen vom Mittel waren höchstens 5%/,. Die 
{„-Werte liessen sich recht genau bestimmen, indem in der Nähe des 
Maximums eine durch die Mitten der Verbindungslinien gleichhoher 
Ördinaten gezogene Gerade mit der Kurve zum Schnitt gebracht wurde. 

Von den drei Faktoren für den Wärmetransport von innen nach 
aussen spielt der infolge direkter Leitung durch die Leitungsdrähte 
wegen des kleinen Temperaturgradienten eine ganz geringe Rolle. Für 
die absoluten Werte der spezifischen Wärmen fällt er überhaupt her- 
aus, da bei der eigentlichen Messung wie bei der Leermessung die 
Temperaturdifferenzen immer dieselben, etwa 2° C waren. Da das 
Gefäss hochgradig evakuiert war, so erfolgte der Wärmetransport fast 
ganz durch die Strahlung. Der Einfluss auf den Wärmetransport durch 
die Konvektion machte sich durch ein geringes Schwanken der Z,-Werte 
bemerkbar, die bei zunehmender Temperatur kleiner werden und auf 
einer Kurve liegen müssen. Da die Versuche bisweilen einige Tage 
auseinanderlagen, war das Vakuum nicht immer gleich gut. Dies ist 
aber für die Ergebnisse ohne Bedeutung, da in der Formel nur vor- 
ausgesetzt ist, dass das ?, während des einstündigen Versuches konstan! 
bleibt. Unter den gemachten Voraussetzungen und der Vernachlässigung 
der direkten Leitung und Konvektion folgt für o (Zinn) ein Wert von 
091 m 0.6.10-12 gegenüber dem o (schwarzer Körper) = 1-4: 10": 


| ‚cal 
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b) Die oben angegebene Extrapolationsformel 7, = r,, : e® tm liess 
sich auf die Kurven, die sich bei den eigentlichen Versuchen mit CO, 
erraben und von denen eine als Kurve B auf Fig. 1 wiedergegeben 
ist. nicht anwenden. Die starke Überhöhung am Maximum ist wohl 
darin begründet, dass die zugeführte Wärme sich schneller im Stahl- 
mantel als in der Füllung ausbreitet. Denkt man sich (Fig. 2, Kurve a) 
inmer nach Verlauf der Zeit ./t die Energie schrittweise zugeführt, 
so fällt die Temperatur während dieser Zeit /t um das Stück 4x 
dz dr # 

m = — K:r. 
Es ist also der gesamte Verlust 


nach der Formel — 


t 


t t t 
» Ir 2 » E f} 
der Fri -Kfe.d= fee 


0 
ta 
frdt ist aber die Fläche, die die Kurve, die t-Achse und die will- 
kürlich gewählte Ordinate z, einschliessen und uf rdt die Korrek- 
s 0 
tion X, die man zu r,„ hinzuzuzählen hat, um z, zu erhalten. Die 
Kurven wurden in grossem Massstabe gezeichnet, mit dem Polarplani- 
meter bis zu drei verschiedenen {-Werten ?=31, 41, 51 Minuten 
integriert und ausserdem die Sub#angente /, bestimmt. r, ist dann 
tun =, +%=r,+ tr, Die r,-Werte an einer Kurve wichen 
nie mehr als !/,°/, voneinander ab. Diese zweite Extrapolations- 
methode auf die Kurven der Leermessung angewandt, ergab völlig 
übereinstimmende Werte mit denen nach der ersten Methode, woraus 
sich der Schluss ziehen lässt, dass der oben willkürlich gemachte An- 
t 


satz für die Funktion f, (tl) mit T=T, —(T, —T,):e '* zulässig ist. 
Die Integrationsmethode (5) wird man allgemein in den Fällen an- 
wenden können, wo folgende Bedingungen erfüllt sind: 

1. Die Heizung liegt im Innern. 

2. Die Temperaturmessung erfolgt an der Oberfläche, so dass also 
die für die Strahlung massgebende Temperatur gemessen wird; es be- 
steht überdies die Kontrolle durch das Auftreten einer e-Funktion 
im Limes. 


Die spezifische Wärme C,, des Kalorimeters. 


Tabelle 1 enthält die Angaben über die Wärmekapazität (U des 
Kalorimeters. Da man die spezifische Wärme des Kalorimeters für 
das kleine Temperaturintervall 7, als konstant ansehen kann, so sind 
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die gemessenen Werte als wahre Kapazitäten Ö,, für eine mittlere 


Temperatur 7,, = 7, + , r, anzusprechen. Zu berücksichtigen ist noch 


die W-Kapazität für H,, die 0-01 cal. betrug. C,, ist in dem gemessenen 
Temperaturbereich linear und lässt sich in der Form: C,, = 18-138, 
—+ 0.01992 t cal. darstellen. 


Tabelle 1. Wärmekapazität (C) des Kalorimeters. 





T 16; T C 
Grad GC | cal./Grad | Grad C |cal./Grad 





14-62 | 18-44 | 29:57 | 18.74, 
17:76 | 185%, | 31.58 | 18-76, 
1985 | 18:52, | 32.69 | 18.76; 
2241 | 1858; | 3647 18.88, 
2456 | 186% | 3911 18-91, 
2689 | 18-645 | 40-15 | 18-92, 
27:53 | 18:68, 





Das Füllen des Kalorimeters. 
Für die Füllung des Kalorimeters wurde CO, aus Bomben benutzt. 
An das eine Ende eines Kupferrohres wurde das Kalorimeter angelötet, 
an das andere Ende die C0,-Bombe angeschlossen. Das Kalorimeter 
wurde dann in eine Mischung von CO,-Schnee und Äther getaucht; 
nach kurzer Zeit war es mit flüssker CO, gefüllt. Darauf wurde es 
von dem Rohr heruntergezogen und offen auf eine Wage gesetzt. Kurz 
bevor das Kalorimeter dann das gewünschte Gewicht hatte, wurde es 
noch einmal in die Kältemischung getaucht, der Innendruck bis wenig 
über 1 Atm. heruntergebracht und dann das Kalorimeter schnell zu- 
gelötet. Erst nach mehreren Versuchen gelang es, das Gefäss ohne 
Luftzutritt zu schliessen. Es wurden zwei Versuchsreihen unternommen, 
mit einer Füllung I von 24.60 g und II von 29.787 g, also oberhalb 

und unterhalb der kritischen Füllung von 27-84 g. 


Messungsergebnisse. 

Die Messungen selbst geschahen analog den Leermessungen. Kalori- 
meter und Thermostat wurden auf gleiche Temperatur gebracht, die 
Energie zugeführt und der Temperaturverlauf beobachtet. Die z,-Werte 
ergaben sich aus den Kurven nach der oben beschriebenen Integrations- 
methode. Bezieht man die gemessenen C-Werte auf die jeweilige 


mittlere Temperatur, 7, = 7, + z 11, so ergibt sich Fig. 3. Es sind 


zwar diese Ü-Werte eigentlich keine wahren Wärmekapazitäten, sie 


novvwvvnmww-+. 
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Tabelle 2. Wärmekapazität der Füllungen. 





0: (Kalor.+ CO)| C,: (Füllung CO: (Kalor.-+ CO) C,,: (Füllung 
graph. interpol. allein) T graph. interpol allein 

Brad C Füllung | Füllung Füllung | Füllung 
I I RE I II I II 


—  — BER: 
“ Füllung | Füllung | Füllung | Füllung 
I 1 





36:06 | 37:88 | 17:72 | 19.54 9 14463 | 4601 | 35:91 | 27.29 
36-20 38.06 | 17.84 | 19:70 29. 45.15 46-53 26-42 27-80 
36-46 38-25 18.08 | 19.87 E 42.75 47-18 24.01 28-44 
36-64 38-45 | 18-24 20.05 . 40.30 48.20 21-50 29.40 
36-84 38.69 | 18-42 | 20.27 i 38-15 44.76 19.39 26-00 
37:08 | 38:94 | 1864 | 20-50 8 33-84 34-60 15-07 15-82 
37-35 39.20 | 18-89 20-74 5 31-00 30-10 12.20 11-30 
37-66 39.51 | 19.18 | 21-03 28.90 | 28.67 10-08 9.85 
37-99 39.85 19-49 21-35 i 27-80 28-30 8.96 9.46 
38-35 40.23 | 19:83 | 21-71 36 27-21 28.12 8:35 9.27 
38.75 40.63 20.21 | 22.09 { | 26-89 28.02 8.01 9.15 
39.18 41-08 20.62 | 22.52 26-61 27-97 7-71 9.08 
39.66 41-55 | 21-08 | 22.97 g 26-50 2795 | 7.58 9.04 
40.18 | 42.05 | 21-58 23-45 26-48 2793 | 7.54 9.00 
40-74 | 42.58 | 22.12 | 23-96 26-45 27.91 | 7-49 8.96 
41-35 | 43.14 22.71 24.50 i 26-42 27-89 7-44 8.92 
utzt 26 42.02 | 43:75 | 23-36 | 25-09 , 26-40 27-87 7-40 8-88 
En 27 42.77 | 44.38 | 24-09 25-70 26-38 27-85 7-36 8.84 
lötet, 28 | 43:60 | 45-12 | 24.90 | 26-42 26-36 | 27-83 7.32 8.80 
neter 
ıcht: 
je es 
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können aber dennoch ihnen gleich gesetzt werden, da die z,-Werte 
klein sind. Geht man aber exakter so vor, dass man die wahre Ka- 
pazität zuerst allgemein als ganze rationale Funktion der Temperatur 
darstellt, deren Koeffizienten sich aus den Messungen ergeben, so er- 
hält man z. B. für den Ast a der Kurve I: 
C,, = 31-122, + 0.7900, » t — 0:0416, - 2 + 0:001059 13, 

eine Kurve, die von der obigen vereinfachten höchstens um 0.750, 
abweicht. Aus diesem Grunde wurde das einfachere erste Verfahren 
benutzt. Die Nachbarschaft des kritischen Punktes bedarf besonderer 
Betrachtung. Die C-Werte wurden in grossem Massstabe gezeichnet 
und daraus die in Tabelle 2, Spalte 2 und 3 zusammengestellten Werte 
graphisch interpoliert. Die ausgezogenen Kurven auf Fig. 3 geben den 
Verlauf wieder. 

Tabelle 2, Spalte 4 und 5, enthält die endgültigen Ü',,-Werte der 
beiden Füllungen, wie sie aus der Subtraktion der Werte für die 
Wärmekapazität von Gefäss + OO, und dem Gefäss allein folgt. 


Berechnung der spezifischen Wärmen A der Sättigung. 

Bezeichnet M und V Gesamtmasse und Volumen, ö die Dichte, 
und beziehen sich die Indizes 1 und 2 auf den gasförmigen und flüssigen 
Zustand, so folgt aus den beiden Gleichungen: 


Soll sowohl m, wie m, bis zum kritischen Punkt endlich bleiben, 
m, 
My 
d, — dg — Ökritisehn — 0.464 eintritt. Diese kritische Füllung des Kalori- 
meters wäre demnach V - dir. = 60:00 : 0.464 — 27.84 g. Bei der ersten 
Versuchsreihe betrug die Füllung I M, = 24600 g, war also 12°, 
M-—V.o6, 

d; 

1— 3, 
für eine Dichte d, von 0.410 my — 0 wird; dieser Dichte entspricht 
nach den Messungen von Amagat!) eine Temperatur von 31-17° (. 
Bei dieser Temperatur wäre also alle CO, im gasförmigen Zustand. 


also <M, so muss M>V.öd, und M<V.d, sein, was nur für 


unter der kritischen Füllung. Aus m; : — 0 folgt, dass 


1) Compt. rend. I, 114, 1087 (1892). 
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ung Il mit 29.787 g war 7°/, über der kritischen Füllung. Hier 
rd my = 0 für eine Temperatur 7 = 31-.25° C (d, — 0.497). 

Die dem System Flüssigkeit—Gas zugeführte Wärme dient einmal 
azu, die Temperatur der einzelnen Teilmassen »r, und m, im Sätti- 
sungszustande zu erhöhen. Ausserdem liefert sie die Verdampfungs- 
wärme für die bei der Erwärmung um 1° verdampfende Menge 4m, 
— Mı(T+1 — Mıcr„ Die spezifischen Wärmen im Zustand der Sätti- 
sung seien mit A, bzw. ha, bezeichnet, die Verdampfungswärme mit r. 
Dann gilt: O= m ly + mhy +r-Am,. Aus den von Amagat ge- 
messenen Dichten wurden die Teilmassen »z, und m, nach den oben 
angeführten Formeln berechnet. Daraus wurden die ./m, gebildet und 
sraphisch ausgeglichen. Die Verdampfungswärmen wurden mit der 
ER 
ar" - da) 
aus Werten von Amagat berechnet. Die aus der Literatur!) bekannten 
Verdampfungswärmen weichen von der berechneten Kurve nicht uner- 
heblich ab. Daher wurde für die eigentliche Rechnung eine Kurve 
zugrunde gelegt, die sowohl die direkt gemessenen wie die aus Dampf- 
drucken berechneten Verdampfungswärmen berücksichtigt. Am kriti- 
schen Punkt wurde der Glausius-Clapeyronschen Gleichung mehr 
(rewicht beigelegt, da die r-Kurve einmal in dem kritischen Punkt bei 
T. = 31-35°C enden muss. Ferner kommt noch hinzu, dass die Be- 
obachtungsunsicherheiten, die sich in dem allgemein starken Streuen 
der Beobachtungswerte ausdrücken, am kritischen Punkt jedenfalls noch 
grösser werden. In Tabelle 3 sind in der zweiten Spalte die Ver- 
dampfungswärmen (r) angegeben und in Spalte 3 und 4 die Produkte 
r-Im,. Es sei zur Abkürzung H= m  u+ my = C—r:. Im 
gesetzt. Wenn man nun die Werte der ersten Füllung ungestrichen, 
die der zweiten gestrichen schreibt, so lassen sich aus den beiden 
Gleichungen: H = m, :hy + ma: ha, 

H'—= my : hy + m3 : ha 
die A,- und Aa-Werte berechnen, die in Tabelle 3 angegeben sind. 
Dort ist auch der aus A, und A, gebildete Ausdruck Ak, — h, angeführt. 
dr Pi 
A sie 
diese Werte sind, nach Clausius-Clapeyron-Amagat berechnet, 
in Spalte 8 der Tabelle 3 zum Vergleich mit den aus H und H’ be- 
rechneten zusammengestellt. Die Übereinstimmung ist in Hinsicht auf 


strengen Glausius-Glapeyronschen Gleichung r = 7 


Aus der Thermodynamik folgt unabhängig davon: A, — hy = 


1) Mathias, Journ. de phys. (2) 9 (1890); Jenkins und Pye, Phil. Trans. (A) 67, 
213 (1913). 
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Tabelle 3. Verdampfungswärmen, r- /m,, spezifische Wärmen 
der Sättigung A, und Ah.. 





| | Ber. au 
| Füllung Füllung Ber. aus | dr ) 
| I 1 ha hıundha | dT 1 
| r-Jm,  r- Jm | v—h |nach Amaprat 


| hs —h 





6864 | 4.752 0.606 | 0.876 0.922 
710 | 4966 | 0315 | O611 0.926 0.969 
7470 | 5.150 | 0:36 0.620 0.980 1.016 
7.854 | 5.403 0.627 1.032 1.062 
8214 | 559 | 0. 0.636 1-086 1-118 
8680 | 5816 | 049 0.649 1-142 1.184 
9158 | 6021 | 0540 | 0.673 1.213 1-250 
9.623 | 6236 586 | 0693 ı 1279 | 1.29% 
10.210 | 6392 633 0.719 | 1-31 1-372 
10.725 | 6552 | 0605 | 0743 | 1418 1-437 
11.2433 | 6693 720 | 071 | 1491 1-502 
11.765 | 6.842 .76 0-800 1568 | 1.57 

ı 1243 | 6905 | 0 0-836 1-647 1-662 

1302 | 6885 0877 | 1.732 1-746 
13-816 | 6.876 900 ı 0920 | 1.820 1-860 
14.593 | 6808 | 09 0.970 1.914 1.974 

15622 | 6621 | 092 | 102 | 2017 | 2190 

| 1691 | 6451 | 10322 | 1106 | 2197 | 233 
1855 | 6151 | 1.18% 1189 | 2312 | 2.582 

| 2083 | 5.686 252 | 1.298 2550| 2.974 

| 2490 | 5.395 500 | 1450 | 2.950 

\ 28-86 5210 | 1865 | 1.606 | 3.471 4.264 
39.858 | 44 | 26 2030 | 4630 

411 0 | 3.41: 248 | 5891 | 5.650 
5114 | —583%6| 3 281 | 66 
6199 | —8.183 | 4400 | 3121 | 7521 | 884 
81.90 | — 3449 | 5.38 4640 | 10.022 
112.6 —1807 | 6615 | 106% | 17.305 | 156% 


die Bestimmungsweise aus zwei nicht allzu verschiedenen Füllungen 
über Erwarten gut und stützt die erhaltenen Einzelwerte %, und 
Hierbei ist zu berücksichtigen, dass für die Berechnung von A, — I, 
auf dem ersten Wege (Spalte 7) die Werte der interpolierten »-Kurve 
(Tabelle 3, Spalte 2) für die auf dem zweiten Wege (Spalte 8) die 
Werte der nur aus Amagats Messungen berechneten Kurve benutzt 
wurden. 


Da die Verdampfungswärme in dem betrachteten Gebiet mit 


dr h 
dm also <O ist, folgt aus der 


dr r 
dl Tr! 
= 0 sein muss. A, ist zweifellos immer positiv, A, mithin =0. Nega- 


wachsender Temperatur kleiner wird 


thermodynamischen Formel Ah, — hy — dass A, — hy stets 
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tive A4-Werte sind bekanntlich möglich (in dem Gebiet vor dem kriti- 
schen Punkt sogar notwendig) und besagen, dass die Wärme, die in- 
folge der zur Aufrechterhaltung des Sättigungszustandes nötigen Kom- 
pression auftritt, so gross ist, dass zur Verhinderung von Überhitzung 
Wärme abgeleitet werden muss. 

Cazin!) findet für Wasser negative Werte von h,. Nach Mathias?) 
ist am kritischen Punkt für schweflige Säure h, = — x, iu = m. 
Gailletet und Mathias’) leiten allgemein für den kritischen Punkt 
aus einer Annahme über den Verlauf der Verdampfungswärme ab, 
dass am kritischen Punkt A, = — oo werde. 

Wenn auch die A,- und A,.-Werte infolge der starken Extrapola- 
tionen in unmittelbarer Nähe des kritischen Punktes Unsicherheiten 
in sich tragen, so scheint es aber doch, als ob sie sich nicht unend- 
lichen, sondern endlichen Werten näherten. 

Als Stütze für diese Behauptung lässt sich folgende Rechnung aus- 
führen, die ausserdem noch eine Kontrolle der k-Werte überhaupt 
bietet. Integriert man die Gleichung k, — y = z = n ,‚ so erhält man 

Tı 


r (y—h ;, 
| mat, 


z 
eine Beziehung, die für den Siedepunkt s in die bekannte Troutonsche 


Gleichung - = const. = etwa 22 übergeht. 
$ . 
Das Integral von t = 10° bis 30.5° ergibt 0.1306, m — 0.167: 
(T = 283) 


f DBWIWWbh ,. H 2 
würde man die Ir !_Kurve auch nur als Sekante bis zum kritischen 


Punkt verlängern, so würde das Integral auf 0.1748 steigen, also be- 
reits zu gross werden. Aus dem Verlauf der Kurve ist also mit einiger 
Sicherheit zu schliessen, dass sie noch unter die Sekante sinkt, also 
dass Ag — hı nicht oo wird. 


Cr, Und Ce,: 

Die Berechnung der spezifischen Wärmen bei konstantem Volumen 
gestaltet sich für die Temperaturen über der kritischen am einfachsten. 
Da dort nur die Gasphase vorhanden ist, erhält man aus den ge- 
messenen (',,-Werten nach Division mit den Füllungen direkt c,,-Werte. 


!) Journ. de Phys. (4) 14, 374 (1868). 
2) Journ. de Phys. (3) 7, 403 (1898). 
3) Journ. de Phys. (2) 9, 1890). 





62 K. Bennewitz und E. Splittgerber 


Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 und Fig. 4 dargestellt. Entsprechend 
der grösseren Füllung, d. h. dem grösseren Drucke, verläuft die Kurve 
der Füllung II bei höheren Temperaturen unterhalb von I. Wie aus 
der Tabelle ersichtlich, kreuzen sich (Fig. 4 bei A) beide Kurven eiwa 
0.3°C oberhalb des kritischen Punktes. Da die c„-Werte aus den 
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Tabelle 5. c,, (gasf., oberhalb 7‘). 





TGradC | Füllung I Füllung II] TGrad C | Füllung I Füllung II 





| 
31 | 0738 | 0873 3 0.309 0.303 
32 0.613 | 0.532 0.307 0.302 
3 | 0497 | 0379 0.305 | 0.301 
34 | 0410 | 0.330 0.303 | 0.299 
35 | 0364 | 0317 i 0.301 0.298 
36 0.339 0-311 0.299 0.297 
37 0.326 | 0.307 D 0.297 0.296 
38 0.313 | 0.305 0.295 0.295 





Ö,,Kurven ermittelt sind, die, wie Fig. 3 zeigt, sehr steil abfallen und 
in diesem Gebiet immerhin etwas unbestimmt sind, so liegt es nahe, 
als Kreuzungspunkt den kritischen Punkt anzunehmen. Aus der thermo- 


dynamischen Beziehung 
dc,\ _ T. 929 
0), ho), 


würde im Hinblick auf das Kreuzen der beiden Kurven und unter der 
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Annahme, dass Kurven anderen Volumens sich entsprechend verhalten 
werden, folgen: 

(se PETE 

92 T= Tr v7? a 


”2m\ _ Ge Has 
m) = U, eine Beziehung, die den 
: 929 


anderen für den kritischen Punkt gültigen (;) = () und | 5) —() 
an die Seite tritt. vorm PN 
Es war oben schon darauf hingewiesen worden, dass bereits bei 
31.25°C, also vor dem kritischen Punkt in beiden Fällen, nur noch 
eine Phase vorhanden ist. Darum sind beide Kurven nach links über 
den kritischen Punkt bis zu 31-25°C berechnet und in Fig. 4 aus- 
sezogen worden. 
Für die Berechnung der c,-Werte aus den h-Werten im hetero- 
senen Gebiet ergibt die Thermodynamik: 
Kb m [dp\ dv 
EN r.(, E37 : 


ai und ie wurde aus den Dichten nach Amagat berechnet. 
dT dl 


d.h. für den kritischen Punkt ist | 


dp, 


’ n) für das Gas wurde aus den Isothermen nach Amagat ent- 


dp: a a 
nommen. () für die Flüssigkeit wurde aus den Messungen von 


| 1 (dv 
( und (r) nach Jenkins!) berechnet. Die errechneten 
ve \9v/y v \9817 p 


‘‚-Werte sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Die e,-Kurven zeigen 
Fig. 4 und 5. Dort sind auch zwei Kurven von Dieterici?) ein- 
gezeichnet, die er aus mittleren spezifischen Wärmen über grosse 
Temperaturintervalle errechnet hat. Die Übereinstimmung ist ver- 
hältnismässig gut. Ausserdem ist in Fig. 4 noch eine Kurve (cf) ge- 


zeichnet, die sich aus der Integration der thermodynamischen Formel 
Be — 7) — p unter Benutzung der Zustandsgleichung nach 
or T v 
Wohl3) 

._.1864.7 5.72 . 105 „.5917- 10° 

PT, 05186 vw— 05186). 77 ©. 7% 


p in Atm., vo in cm), in der Form 
1) Proc. Roy. Soc. London A. 98 (1921). 


2) Ann. d. Physik (4), 154 (1903). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 1 (1914). 
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Tabelle 6. c,, und c,, (unterhalb 7‘). 





TGradC }. | ER C, | 0; 
2 | 2 





0.209 
0.210 
0.211 
0.212 
0.213 
0.214 
0.215 
0.216 
0.217 
0.218 
0.219 








gefunden 
nach Dietericı 


C, Flüssigkeit) 





Fig. 5. 


0, = (er.+ -1og 


125780 10 v, ll cal. ] 


T: 2, —05186 T’r.v) |g. Grad 
ergibt, worin c,, die spezifische Wärme bei konstantem Volumen bei 
unendlicher Verdünnung bezeichnet. Für ce,, wurde nach Nernst' 
benutzt: C,, = 6-68 + 0.01. t (pro Mol). Die c}-Kurve ist bis 7, mit 
dem jeweiligen Sättigungsvolumen v =», und nach rechts vom kri- 
tischen Punkt an mit dem konstanten kritischen Volumen v; = 2.155 
berechnet und eingezeichnet worden. Die c},-Kurve weicht im all 
gemeinen nicht wesentlich von der gemessenen Kurve ab, so dass sich 
die Berechnung von c,, durch Extrapolation vom c,, aus als recht 
brauchbar erweist. Nur in unmittelbarer Nähe des kritischen Punktes 
weicht die gemessene Kurve völlig ab. 


1) Grundlegung des neuen Wärmesatzes, $. 45. 
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Negatives c.,. 
Während die c},-Kurve nahezu gradlinig durch den kritischen 


Punkt geht, hat die gemessene Kurve kurz oberhalb des kritischen 
Punktes sehr viel grössere und dann kurz unterhalb desselben sogar 


negative Werte. Negative c, sind aber für einen homogenen Körper 
nicht vorstellbar. Es lassen sich zwei Erklärungen dafür geben, die 
schliesslich beide darauf hinauslaufen, dass das System keine eigent- 
lich homogenen Phasen enthält. 

Nach der Theorie der Schwankungen enthält die gasförmige Phase 
in der Gegend des kritischen Punktes Häufungsstellen, die man als 
Flüssigkeitspartikel ansprechen kann. Das Umgekehrte gilt für die 
lüssige Phase. Aus dem Grunde könnte es sein, dass bei der Be- 
stimmung der v, und v, Fehler begangen werden, insofern der Meniskus 
keine wahre Begrenzung liefert. Würde man wahre Volumenwerte 
unseren Rechnungen zugrunde legen, so könnte es sein, dass die Dis- 
krepanz völlig verschwindet. Umgekehrt liessen sich solche wahren 
Volumina aus den erhaltenen c,-Werten berechnen. 

Noch radikaler kann man den Standpunkt vertreten, dass es sich 
im kritischen Gebiet um zwei Phasen handelt, deren jede eine Lösung 
der anderen darstellt. Diese Auffassung ist bereits von W. Nernst!) 
ausgesprochen worden. Das Eigenartige einer solchen Lösung ist, dass 
sich der gelöste Stoff in das Lösungsmittel verwandeln kann. Nega- 
tive Wärmen könnten dann als Reaktionswärmen aufgefasst werden. 

Diese Dinge sollen in einer besonderen Arbeit behandelt werden, 
so dass hier von einer Deutung der Ergebnisse abgesehen wird. 


Zusammenfassung. 

1. Es wird eine Apparatur zur Messung spezifischer Wärmen be- 
schrieben. 

2. Zwei Interpolationsmethoden werden als brauchbar erwiesen. 

3. Die wahren spezifischen Wärmen der Sättigung werden berechnet. 

4. Daraus werden die wahren spezifischen Wärmen bei konstantem 
Volumen abgeleitet. 

5. (# .) —() am kritischen Punkt. 
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6. c,, ist eine geschlossene Kurve. 
7. Auftreten negativer spezifischer Wärmen c,, und ce... 


1) Theoretische Chemie, $. 76 (1926). 


Berlin, Physikalisch-Chemisches Institut der Universität. 
August 1926. 
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Zur Elektrochemie des Berylliums. 
Von 
Sven Bodforss. 


(Eingegangen am 29. 8. 26.) 


Durch die Arbeiten von Stock, Praetorius und Priess!) ist eine 
Methode erhalten worden, das Beryllium in sehr reinem Zustande dar- 
zustellen. Die Firma Siemens & Halske in Berlin hat mir freigebig 
eine Probe von nach dieser Methode dargestelltem Metall, das ausser- 
dem nach einem besonderen Verfahren umgeschmolzen und ganz 
schlackenfrei war, zur Verfügung gestellt. Ich habe, wie unten in 
aller Kürze berichtet werden soll, dieses Metall auf sein elektromotori- 
sches Verhalten untersucht, da wir bis jetzt über diese wichtige Eigen- 
schaft des Berylliums fast nichts wissen. 

Als Material für die Berylliumsalzlösungen diente hauptsächlich 
Berylliumsulfat, von Kahlbaum bezogen. Das Präparat war über alle 
Erwartung rein; nur ganz kleine Mengen von Eisen und Aluminium 
konnte nachgewiesen werden. Es war nur ein wenig verwittert. Die 
Analysen ergaben 5-41 und 5.35 °/, Be, statt 5-070/, aus BeSO, -4 H,0 
berechnet (Be — 9.02)2). Parson?) hat auch gezeigt, dass das Tetra- 
hydrat instabil ist und leicht, obgleich langsam ihr Kristallwasser ver- 
liert. Er konnte kein festen Punkt auffinden, bei dem das Salz gerade 
die Zusammensetzung des Tetrahydrats besass. 

Aluminium ist (wie auch besondere Versuche gezeigt haben) in 
diesem Falle ganz ohne Belang. Das Eisen musste aber zu aller 
Sicherheit entfernt werden. Das ist bisher, da das Eisen „auf das 
überraschende und hartnäckigste sich im Beryllium versteckt“ i), als 
eine sehr schwierige Aufgabe betrachtet worden. In diesem Falle 
wenigstens, wo es sich nur um kleine Eisenmengen handelt, konnie 
die Eisenabscheidung leicht durch Elektrolyse erreicht werden>). Wurde 
4) Ber. 58, 1571 (19%). 

2) Hönigschmid, Birkenbach, B. 55, 4 (19221. 

3) Zeitschr. f. anorg. Chemie 40, 409 (1904). 

4) Haber, Oordt, Zeitschr. f. anorg. Chemie 38, 382 (1904). 

®) Über elektrolytische Trennung von Eisen und Beryllium für analytische Zwecke, 
‚gl. Classen, Ber. 14, 2771 (1881); R. E. Myers, Amer. Chem. Soc. 36, 1134 (1904. 
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die Berylliumsulfatlösung in einer glatten Platinschale, die als Kathode 
diente, mit Hilfe einer Platinanode bei gewöhnlicher Temperatur elek- 
trolvsiert, konnte in wenigen Minuten das Eisen bis auf das vollständige 
verschwinden von Reaktion mit Ferro- und Ferricyankalium entfernt 
werden. Trotz lange fortgesetzter Elektrolyse konnte aber immer mit 
Rhodankalium und Salzsäure Rotfärbung erhalten werden, weil wegen 
der kleinen Überspannung des Platins und der sehr kleinen Eisenkon- 
zentration nunmehr fast nur Wasserstoff abgeschieden‘ wird. Wurde 
aber diese Lösung mit Quecksilberkathode elektrolysiert, verschwanden 
auch diese Eisenreste schnell. Benutzt man eine nicht zu hohe Span- 
nung, so dass kein Wasserstoff abgeschieden werden kann, bemerkt 
man (wenn für gute Rührung gesorgt wird) die Beendigung der Eisen- 
abscheidung an das eingeschaltete Milliamperemeter, das dabei fast 
auf Null zurückgeht. 

Ich habe ausserdem eine zweite Methode zur Trennung grösserer 
Mengen Be und Fe versucht, nämlich fraktionierte Dialyse. Da 
die Ferrisalze viel stärker als die Be-Salze hydrolysiert sind, wandern 
hauptsächlich die letzteren durch die Membrane und die grösste Menge 
des Eisens bleibt als kolloidales Fe(OH), im Dialysiergefäss zurück. 
Die Verwendung der Methode für präparative Zwecke scheiterte aber 
darauf, dass das Pergamentpapiermembran von der BeCl,-Lösung stark 
angegriffen wurde, es trat eine Art Verzuckerung ein und die ein- 
sedampfte Lösung färbte sich unter Karamelbildung stark braun. 

Da die Perchlorate (neben die Nitrate, die doch für meine Zwecke 
ausgeschlossen sind) im allgemeinen am wenigsten zur Komplexbildung 
neisen, habe ich auch eine Be(C1O,)-Lösung untersucht. Aus einer 
reinen Berylliumsulfatiösung wurde in der Wärme mit Ammoniak 
Be OH), gefällt; das Hydroxyd wurde mit grossen Mengen Wasser sorg- 
fältig ausgewaschen und zu einer bekannten Menge verdünnter Per- 
chlorsäure (Kahlbaum, „zur Analyse“) gegeben, bis die Lösung trübe 
blieb. Sie wurde dann filtriert und auf das gewünschte Volumen ver- 
dünnt. Die 0-1 norm. Lösung reagiert neutral gegen Bromphenolblau, 
entsprechend ein pp von etwa vier. Die gleichkonzentrierte Sulfat- 
lösung hatte etwa die gleiche Wasserstoffionenkonzentration. 


Herstellung der Elektroden. 


Das Metall, dass ich als ein 2 g schweres grobkristallinisches Stück 
erhalten hatte, wurde in Agatmörser zerschlagen. Erbsengrosse, läng- 
liche Kristalle wurden in dem einen Ende mit einem dünnen Platin- 
draht fest umwickelt und dann im Glasröhrchen mit Siegellack oder 


5* 
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Paraffin eingekittet, so dass der Platindraht ganz bedeckt war und 
nur natürliche Bruchflächen des Kristalls hervorragten. Einige Messungen 
sind auch mit Berylikristallen gemacht, die mit Platindraht umwickelt 
direkt in den Lösungen eingehängt wurden. Dies Verfahren scheint 
doch weniger empfehlenswert zu sein, wahrscheinlich weil dadurch 
. ein kurzgeschlossenes Lokalelement Be | Lösung | Pt entsteht. Es geht 
auch ziemlich gut ein auf einer Quecksilberoberfläche schwimmendes 
Berylikristall zu benutzen. 

Das Beryllium amalgamiert sich nämlich mit Quecksilber nicht. 
oder wenigstens wie Eisen ganz oberflächlich. Kurzes Eintauchen von 
den Elektroden in alkoholischer Quecksilberchloridlösung, wodurch ein 
dünner Überzug von Quecksilber erhalten wird, befördert mitunter die 
Potentialeinstellungsgeschwindigkeit. 

Umgekehrt scheint Beryllium in Quecksilber ganz unlöslich zu sein. 
Zur Beurteilung dieser Frage wurden einige Zentigramm grob gepul- 
vertes Metall in möglichst reiner Wasserstoffatmosphäre mit Queck- 
silber gekocht. Dann wurde das (Quecksilber durch ein Jenaer Glas- 
filter abfiltriert und auf ihr elektromotorisches Verhalten einer Beryll- 
sulfatlösung gegenüber geprüft. Es zeigte dabei genau dasselbe edle 
Potential wie reines Quecksilber, wodurch wahrscheinlich gemacht 
worden ist, dass wägbare Mengen von Be kaum anwesend sein können. 
Der Versuch ist doch insofern unzufriedenstellend, dass es immer mög- 
lich ist, dass das Beryllmetall mit einer so festen Oxydhaut bedeckt 
sei, dass das Quecksilber nicht zur Einwirkung gekommen ist. Erinnert 
man sich aber die unbedeutend aktivierende Wirkung von sauren 
Sublimatlösungen auf Beryllium, scheint eine Amalgambildung wenig 
wahrscheinlich. 

Damit steht im Einklang, dass Beryllium trotz sein relativ edles 
Potential, sich aus wässerigen Lösungen an Quecksilberkathoden nicht 
abgeschieden werden kann!). Ich habe für die bezüglichen Versuche 
eine grosse Zahl Elektrolysen systematisch gemacht, teils in neutralen 
BeSO,-Lösungen, teils in Flüssigkeiten, die bis zur Wiederauflösung 
des Berylliumhydrats mit Kalilauge versetzt waren. Im ersten Falle 
entwickelte sich nur Wasserstoff, im letzten Falle konnte durch ver- 
gleichende Messungen von der nach Strombruch eintretende langsame 
Potentialabklingungsgeschwindigkeit die blosse Bildung von Kalium- 
amalgam festgestellt werden). 


.. 4) Über Versuche Be elektrolytisch aus wässeriger Lösung abzuscheiden, Nilson 
und Petterson, Ber. 11, 382 (1878). 
2) Vgl. Bodforss, Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 646 (1925). 
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Potentialmessungen. 

Sämtliche Versuche sind bei „Zimmertemperatur“ ausgeführt. Die 
Potentiale sind nämlich so wenig definiert, dass Arbeiten im Thermo- 
stat, was teilweise versucht ist, ganz zwecklos sind. Die Messungen 
sind immer gegen die normale Kalomeleiektrode gemacht und sind die 
Flüssigkeitspotentiale durch Zwischenschaltung von gesättigter Chlor- 
kaliumlösung genügend eliminiert worden. Das in der Untersuchungs- 
llüssigkeit eintauchende Heberrohr ist immer mit derselben Be-Lösung 
gefüllt. Die Verwendung von ausgekochten Lösungen in neutraler 
Atmosphäre oder von lufthaltigen Flüssigkeiten gibt, so weit ich habe 
finden können, dasselbe Resultat. Die unten angegehenen Zahlen be- 
ziehen sich nämlich auf Elektroden, die bis zur Erreichung konstanter 
Potentiale in aller Ruhe gestanden haben. Die Elektroden nehmen 
dabei offenbar den Sauerstoff aus ihrer Umgebung selber weg. Die 
Verwendung von bewegten oder fliessenden Lösungen, wie u. a. Kistia- 
kowsky!) empfiehlt, kann ich in diesem Falle wenigstens nicht zu- 
stimmen. Die Elektroden wurden teils als neu hergestellte mit frischer 
Bruchfläche, teils als alte, für jeden Versuch in HC1O, geätzte Kri- 
stalle verwendet. Von der Einsteilungsgeschwindigkeit abgesehen, 
geben alle dasselbe Resultat mit einer Genauigkeit von 0.01 bis 0.02 
Volt. Doch kommt es hier sehr oft vor, dass die Potentiale mancher 
Elektroden plötzlich ganz abnorme Werte annehmen. Diese Erschei- 
nung trifft man jedoch bei fast allen Metallen in höheren oder ge- 
ringeren Grade an, obgleich man sagen muss, dass das Beryllium in 
dieser Beziehung ein sehr unsympathisches Metall ist, so dass die Mes- 
sung die Geduld auf eine harte Probe stellt. 

Ketten (Be ist, wenn nicht besonders bemerkt, negativ): 

1. Be 0.1 norm. Be(ClO,), 

E, = — 0.860, 0.820, 0.860, 0.850, 0.814, 0-825, 0.825 
E, im Mittel — 0.85 oder E, = — 0.57. 

2. Be|0.1 norm. BeSO, 

E, = — 0.832, 0.832, 0.820, 0.826, 0.820, 0.822, 0.860, 0.846 
E, im Mittel — 0.83 oder E, = — 0.55. 


Löst sich ein Metall wie Beryllium langsam in verdünnten Säuren 
unter Wasserstoffentwicklung auf, so ist zu erwarten, dass das Poten- 
tial nach einiger Zeit denselben Wert erreicht, wie in einer gleich kon- 
zentrierten Lösung des entsprechenden Metallsalzes, da die Oberfläche 
des Metalls nicht mehr von der Säure, sondern von der Metallsalz- 


1) Zeitschr, f. Elektrochemie 14, 113 (1908), 
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lösung umgeben ist. Die Wasserstoffentwicklung erfolgt nämlich so 
träge, da die Oberfläche von Wasserstoffblasen geschützt ist, dass die 
durch die Gasentwicklung verursachte Umrührung kaum in Betracht 
fällt. Das stimmt für eine HC10,-Lösung auch ziemlich gut. 

3. Be|0.1 norm. HCIO, 

E, konstant nach 3 bis 9 Minuten — 0.86, 0-87 Volt. 

Wie unten gezeigt werden soll, machen Chloridionen das Potential 
mehr negativ. Da das Potential in Überchlorsäure etwas unedler als 
in Perchloratlösung ist, nahm ich an, dass Beryllium die Überchlor- 
säure reduzieren könnte. Das ist, wie ein besonderer Versuch gelehrt 
hat, zu einem winzigen Betrag auch tatsächlich der Fall. Die verwen- 
dete Überchlorsäure (Kahlbaum, „zur Analyse“) war mit Silbernitrat 
geprüft, ganz frei von Chloriden. Wurde aber in 3 cm? etwa normale 
Säure einige Milligramm Be aufgelöst, konnte nachher mit demselben 
Reagens Salzsäure als eine milchliche Trübung von AgCl leicht fest- 
gestellt werden. Eine ähnliche obgleich viel schwächere Reduktion 
von Überchlorsäure habe ich auch mit gewöhnlichem (bleihaltigem 
Zink mitunter beobachten können. Überchlorsäure ist also für sehr 
genaue elektrochemische Versuche nur mit einer gewissen Vorsicht zu 
benutzen. 

Die Übereinstimmung der Potentiale eines unedlen Metalles in 
Salzlösung und in verdünnter Säure derselben Normalität, habe ich 
ausserdem an amalgamiertem Zink geprüft. Der Zinkstab war mit 
einem Gummistöpsel im unteren Ende eines vertikal gestellten mit den 
Lösungen gefüllten Glasrohres befestigt. 

Es wurde gefunden: 

Zn \0-.1 norm. H,S0,; E,—= — 1.0942 (konstant nach 30 Minuten) 
Zn \0.1 norm. ZuSO,; E, = — 1.0947 (konstant nach 74 Minuten). 
Potentialänderung bei Verdünnung: 
3a. Be|0.1 norm. Be(ClO,); E, = — 0.825, 0.825 
3b. Be|0.01 „  Be(CiO,); E, = — 0.806, 0.802. 

Verdünnt man also die Berylliumsalzlösung auf das zehnfache, 
wird das Potential etwa 0.02 Volt edler, während wie bei allen an- 
deren löslichen Metallen das Umgekehrte zu erwarten ist. Dies bedeutet 
also, dass das potentialbestimmende Gleichgewicht nicht durch die 
Gleichung: 

Be Be! -20© (1) 
bestimmt ist. 

Das Potential wird nicht (oder wenigstens nur zum Teil) von den 
Konzentrationen der zweiwertigen Berylliumionen beeinflusst. Das 
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gieichgewichtsbestimmende Ion muss vielmehr (indirekt) das Wasser- 
stoffion sein, denn ihre Konzentration nimmt ebenfalls beim Verdünnen 
der Lösung ab. Die Beryllelektrode kann aber keineswegs als eine 
gewöhnliche Wasserstoffelektrode betrachtet werden in dem Sinne, dass 
der freigemachte Wasserstoff sich in das Metall (wie in Platin) auflöst 
und das Gleichgewicht 7, 22H'-++-26 einstellt, denn das müsste 
beim Verdünnen ebenfalls eine Änderung des Potentials nach der nega- 
tiven Seite hin hervorrufen. 

Um die genannten und weiter unten beschriebenen Erscheinungen 
zu erklären, will ich vorläufig folgende Annahme machen. Das Beryl- 
lium sendet nicht zweiwertige, sondern einwertige') Ionen in Lösung: 

Be Be! + © (2) 
und die potentialbestimmende Ionenkonzentration ist die der Berylla- 
ionen. Diese reagieren aber mit grosser Geschwindigkeit mit Wasser- 
stoffivnen: 

Be!+-H'&Be"+H. (3) 

Das Gleichgewicht muss sehr weit nach rechts verschoben sein. 
Löst man nämlich unter allen Vorsichtsmassregeln Berylliummetall in 
konzentrierter Salzsäure, kann man sich durch Jodzusatz von der Ab- 
wesenheit jeder reduzierenden Substanz überzeugen. So gab 0.0457 g 
Be in 5 cm? HCl ein Verbrauch von höchstens 0.05 cm’ 0.1 norm. 
Jodlösung, was innerhalb der Fehlergrenzen liegt. 

Weiter ist anzunehmen, dass die umgekehrte Reaktion: 

H+Be_ Bl+H (4 
so langsam verläuft, dass dadurch, wie oben erwähnt wurde, die Kon- 
zentration der Bell-Ionen wenig in Betracht fällt. Vermindern wir 
also die Wasserstoffionenkonzentration, so setzen wir gleichzeitig die 
Geschwindigkeit der Reaktion (3) herab, wodurch die Konzentration 
der Beryllaionen steigen kann, wodurch das Edelwerden des Potentials 
erklärt ist. Es ist demnach die Geschwindigkeit von Reaktion 
Be! + H'— Bel! +.H, die indirekt potentialbestimmend ist. 

Nun können wir die Wasserstoffionenkonzentration durch Zusatz von 
Natriumacetat oder Natriumhydrat herabsetzen. Trotz der gleichzeitigen 
Zurückdrängung der Bell-Konzentration (durch Bildung von komplexem 


1) Existieren niederwertige Berylliumionen, können diese entweder die Zusammen- 
setzung Bel oder (Bes)! haben. Letztere ist wohl das wahrscheinlichste. Diese Frage 
soll aber hier nicht weiter berücksichtigt werden, da sie für das prinzipielle Problem 
keine Bedeutung hat. 
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Berylliumacetat bzw. Beryllat) wird das Potential mit steigender Hydrox\]- 
ionenkonzentration immer edler. Ich soll unten zeigen, dass von „Pas- 
sivität“ kaum die Rede sein kann. 


Potentiale bei Gegenwart von Halogensalzen. 

Ketten: 

. Be\0.1 norm. BeSO,; E,= — 0.820, — 0.821 '), 
. Be 0.1 norm. BeSO,, 0.5 norm. KCI; E,= — 1028, — 1.030. 
). Be|0.1 norm. BeSO,, 0-5 norm. KBr; E, = — 0.892, — 0.894. 
. Be O.1norm. BeSO,, 0.5 norm. H,N.SCN;, E,—= — 0.854, — 0.856. 
8. Be O.1 norm. BeSO,, 0.5 norm. KJ; E,= — 0.844, — 0.844. 
9. Be 0.1 norm. BeSO,, 0-5 norm. H,NF,;, E,= — 1.346, — 1.352. 

Aus den erwähnten Messungen geht also hervor, dass ein Zusatz 
äquivalenter Mengen von verschiedenen Halogensalzen das Potential 
unedler macht und zwar in der Reihenfolge J—- SCN— Br— Cl—F 
immer mehr negativ. 

Die Erklärung kann auf Grund der oben erwähnten Annahmen 
meines Erachtens nach zwanglos durchgeführt werden. 

Wir sehen zuerst von dem Fluor ab. Wäre wirklich die Reaktion (1) 
be — Be! +26 potentialbestimmend, so würden die Potentiale be- 
deuten, dass ein Zusatz eines Halogenions die Konzentration der zwei- 
wertigen Beryllionen sehr stark herabsetzt, d. h. dass die Berylihalogenide 
im Verhältnis des Sulfats ziemlich starke Komplexe sein müssen. Das 
ist aber nicht der Fall, was durch folgende Messungen dargelegt 
werden kann: 

Wir bauen eine Kette, die auf Halogenionen reversibel ist. Setzen 
wir nun BeS0, hinzu, so muss, wenn das BeHlg, erheblich komplex 
ist, die Reaktion Be + 2 Hig’ —= BeHlg, eintreten und folglich [Hly' 
abnehmen. 

Ketten: 

10. Ag | AgCl, KCI — H,N.NO; — HCl, KCl| Hg 
| 0-01 norm. gesätt, 1 norm. 
E = +.0.0568 bis 0.0578, im Mittel 0.0573 Volt. 
11. Ag | AgCl, KCl, BeSO, — H,N.NO, — H%Ch, KCl | Hy 
| 0.01 norm. 0-04 norm. gesätt. 1 .norm. 
E = + 0.0613 bis 0.0599, im Mittel 0.0606 Volt. 


i) Die zu diesen Versuchen benutzten Elektroden waren sehr gut und gaben immer 
in 0.1 norm. BeSO, das erwähnte Potential auf 0-001 Volt reproduzierbar. 
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Durch Zusatz von 4 äquiv. BeSO, zu der KCl-Lösung ist das 
Potential also nur um 0.0033 Volt geändert, d. h. die Chloridkonzen- 
traion im Verhältnis 0.875 gesunken, was der grosse Zuwachs der 
EMK in Kette 5 (0.209 Volt) nicht erklären kann. 

Ich habe die Messungen zum Überfluss bei einer grösseren Chlorid- 
konzentration mit Hilfe von Quecksilberelektroden wiederholt: 

Hg | HRCh, KCl— KCI— HCl, KCl| Hy 
| 0-1 norm. 0-1 norm. 1 norm. | 


E = —+ 0.0497 Volt. 
Hg HCl, KÜCl, BeSO, — KCI— HCl, KCl | Hg 
0-1 norm. 0-1 norm. 0-1 norm. 1 norm, 
E = -+ 0.0530 Volt. 
Die Differenz 13 — 12 beträgt 0.0033 Volt. 
Für eine Bromid-Kette wurde erhalten: 
Ag | AgBr, KBr — H,N.NO, — HgCl,, KCl | Hg 
| 0-1 norm. gesätt. 1 norm. | 
E = — 0.1399 Volt (2 Ketten auf 0.0001 Volt übereinstimmend). 
5. Ag! AgBr, KBr, BeSO, — H,N. NO, — HCl, KCl | Hg 
0-1 norm. 0-1 norm. gesätt. 1 norım. | 


E = — 0.1379 Volt (2 Ketten auf 0.0001 Volt übereinstimmend). 


Silber ist hier die negative Elektrode). Die Differenz der Ketten 
beträgt 0.0020 Volt. 


Wir kehren zu dem Beryllium zurück. Da dje negativierende 
Wirkung, wie wir gesehen haben, nicht durch eine nennenswerte Be- 
einflussung der Konzentration der zweiwertigen Beryllionen durch 
Halogene erklärt werden kann, bleibt nur übrig, eine Herabsetzung 
von [Bel] anzunehmen, d.h. wir müssen voraussetzen, dass die Berylla- 
halogenide viel komplexer als die der Berylloverbindungen sind, und 
dass die Komplexität in der Reihenfolge J—Br—C! zunimmt. Setzen 
wir also Kaliumjodid zu einer Beryliperkloratlösung, verbinden sich die 
von einer in der Lösung befindlichen Be-Elektrode ausgesandten Bel- 
Ionen mit den Jodionen zu dem komplexen Bel-Jodid, die Konzen- 
tration von Beryllaionen sinkt und das Potential wird infolgedessen 
unedler. Tun wir nun ein Bromid in die Lösung hinein, so entsteht 
das noch komplexere Be!-Bromid und das Potential sinkt weiter usw. 
Wenn die Wirkung eines Chlorids auf eine Zurückdrängung der Kon- 


1) Die Silberelektroden, 2><2 cm, waren aus galvanisch versilberten Feinsilber- 


blechen hergestellt, die mit einem elektrolytisch hergestellten Überzug von AgCl bzw. 
AyBr versehen wurden. 
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zentration der einwertigen Beryllionen zurückgeführt wird, kann als 
eine erste Approximation wenigstens, erwartet werden, dass das Po- 
tential proportional des Logarithmus der Chlorionenkonzentration sich 
verschiebt. Die bezüglichen Messungen sind in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Zu dem Versuch wurden drei Be-Elektroden, zwei neue und 
eine alte verwendet; sie wurden in Überchlorsäurelösung bis zur deut- 
lichen Gasentwicklung geätzt und dann in einer sorgfältig luftfrei ge- 
machten 0.1 norm. Be(OlO,),-Lösung eingetaucht. Die eine Elektrode (3) 
war etwas unzufriedenstellend, die anderen stimmten ziemlich gut 
überein. Die aufgewogenen Mengen XC/ wurden direkt in die Lösung 
eingetragen. [Cl] bedeutet in der Tabelle das zugesetzte KCl in '!/,, 
Äquivalente auf das gesamte Be berechnet. zr,, zu, r, sind die Po- 
tentiale der drei Elektroden. XK,, Ä, und X, sind die entsprechenden 
Konstanten nach der Formel: 


x 18 a — log ©; 
IT, wi 7T, 
berechnet. 
Bedenkt man die geringe Genauigkeit, mit welchen sich das be- 
Potential messen lässt, muss die Konstante innerhalb jeder Serie als 


gut betrachtet werden. 


Tabelle 1. [C7’] bedeutet die Konzentration des Chlorkaliums in !/.. 
Aquivalente. — Die Lösungen sind in sämtlichen Fällen 0.1 norm. auf 
Berylliumperchlorat. 





ng 





0820 | — 0.822 — 0.898) 
—0886 | — 0.894 — 0.910 
—0908 | — 0915 — 0.931 
— 0.916 — 0.921 — 0.942 
—0929 | —0.935 — 0.958 
100 —098 | — 0.957 — 0.977 
150 — 0.960 — 0.969 — 0.992 
250 — 097 | — 098 — 1.008 


Mittel: 1- | 











Es sind auch bei Gegenwart von Chloriden Potentialmessungen bei 
verschiedenen Verdünnungen gemacht. Es sei folgendes Beispiel 
mitgeteilt. 


Lösung 1: Be | 0.1 norm. Be(ClO,), 0-25 norm. KCI. 
Lösung 2: Be | 0-01 norm. Be(ClO,), 0.025 norm. KCl. 
In jede Lösung tauchten drei Be-Elektroden (dieselben wie oben). 
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Lösung 1 | —094 | —-090 | —0.99 
Lösung 2 | — 082 | —082 — 0.330 


4=002 | 008 | 0.064 


Die Potentiale werden also auch hier, wie bei reinen Perchlorat- 
lösungen, beim Verdünnen edler, obgleich in viel höherem Grade. 

Es mag bemerkt werden, dass die Potentiale in Gegenwart von 
Halogensalzen viel besser reproduzierbar sind als sonst. Ausserdem 
scheint die Polarisierbarkeit der Elektroden, die in Sulfat- und Per- 
chloratlösung sehr gross ist, hier etwas geringer zu sein. 

Es bleibt nun übrig, die Wirkungsweise des Fluorions zu erklären, 
das, wie die Messungen zeigen, das Potential sehr stark unedel macht. 
Hier ist die Ursache wahrscheinlich indirekt in einer anderen Ursache 
zu suchen, nämlich in der starken Komplexität des zweiwertigen Be- 
rvlliumfluorids, BeF}. 

Stellt sich an der Elektrodenoberfläche das Gleichgewicht 


Be -+ BU 22 Be! 
a [Bel]? 
ein, so gilt die Beziehung!) (Bei) — const. Vermindern wir also 
durch Zusatz von Fluorionen die Konzentration von Bell, so muss dem- 
nach auch (Bel) abnehmen und das Potential eo ipso unedler werden. 
Wir brauchen also nicht anzunehmen, das Bel-Fluorid besonders 
komplex ist. 

Die starke Komplexität von BeF, geht aus folgenden Versuchen 
hervor: 

1. Eine mit genügendem Überschuss von Ammoniumfluorid ver- 
setzte Berylisulfatlösung wird nicht von Ammoniak oder mässigen 
Mengen Natriumhydroxyd gefällt, obgleich Be(OH), sehr schwer löslich 
ist. v.Helmolt2) gibt an, dass eine (7,N),BeF‘,-Lösung nur unvoll- 
ständig von Ammoniak gefällt wird. 

2. Bleifluorid löst sich in einer Beryliperchloratlösung leicht auf: 


PbF, + Be(ClO,)a — BeF, + Pb(CIO,). 
3. Kocht man eine Berylisulfatlösung mit feingepulverten Fluss- 


1) Das gilt hier wahrscheinlich nur unter der Voraussetzung, dass das (H’) kon- 
stant ist, so dass die Geschwindigkeit der Reaktion Bel + H’— Bell + H nur von (Bel) 
abhängig ist. 

2) Zeitschr. f. anorg. Chemie 8, 129 (1893). 
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spat, wandelt sich der Bodenkörper ziemlich schnell und in guter Aus- 
beute in Calciumsulfat um: 
BeSO, + CaF, > BeF, + 0aSO .. 

4. Die Leitfähigkeit reiner BeF,-Lösung ist sehr gering. 

Zur Darstellung reiner BeF, wurde von käuflichem Berylifluorid 
(Haön, Berylifluorid, 70°/, in Sirupform) ausgegangen. Das Präparat 
wurde in Wasser gelöst, mit einem kleinen Überschuss von reinem 
Ammoniumfluorid (Kahlbaum, zur Analyse) versetzt und das aus- 
kristallisierende Ammoniumberylifluorid unter Zusatz kleiner Mengen 
reiner Fluorwasserstoffsäure aus Platinschalen mehrmals umkristalli- 
siert. Da die Verbindung sehr gut kristallisiert und ziemlich schwer 
löslich ist, dürfte sie auf diese Weise in sehr reinem Zustande er- 
halten werden; ich habe auch innerhalb der Genauigkeitsgrenzen der 
gewöhnlichen qualitativen Reaktionen keine fremden Elemente nach- 
weisen können. Das Präparat wurde zuletzt in Vakuum über Schwefel- 
säure getrocknet!). 

Die Messungen der äquivalenten [!/, (H,N)BeF,)-Leitfähigkeit er- 
saben für 25°: 








103-6 
108-3 
112-4 
116-5 
120.1 

| 1239 
| 197.3 


Die Messungen sind für die Eigenleitfähigkeit des Wassers korri- 
giert. Die Werte stimmen ziemlich gut mit den von Kaliumfluorid 
überein, woraus zu schliessen ist, dass das Ammoniumberyllfluorid in 
verdünnter Lösung in Ammoniumionen und komplexe Fluorberyllionen 


dissoziiert ist: 
(H,N)BeF, &2H,N'+ BeF!. 


Zur Darstellung von Berylifluorid wurde die Ammoniumdoppelver- 
bindung in CO,-Strom erhitzt?2). Die Kohlensäure wurde einer Bombe 
entnommen. Es wurde beobachtet, dass, wenn die Bombe einige Zeit 


1) Über frühere Untersuchungen über Berylidoppelfluoride vergleiche Awdejew, 
Pogg. Ann. 56, 118 (1842); Krüss und Moraht, Ann. d. Chemie 260, 161 (18%; 
Marignac, Ann. de Chimie (4) 30, 45 (1873). 

2) Lebeau, Compt. rend. 126, 1418 (1898); Ann. Chim, Phys. (7) 16, 484 (1899. 
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unbenutzt gestanden hatte, die zuerst erhaltenen Gase stark lufthaltig 
waren, gast man aber die Bombe einige Stunden stark ab, so dass 
die in Gleichgewicht mit der Flüssigkeit befindlichen Gasen ganz ent- 
fernt werden, kann man erreichen, dass das Kohlendioxyd bis auf 
ganz kleine Mikroblasen von Kalilauge restlos absorbiert wird. Das 
Präparat befand sich in einem Platinschiff, das in einem Jenaer Glas- 
rohr sehr mässig erhitzt wurde. Bei zu schwacher Hitze geht das 
Ammoniumfluorid nicht restlos weg, erhitzt man zu stark, sublimiert 
das Berylifluorid schon innerhalb sichtbarer Rotglut vollständig. Der 
Rückstand des Platinschiffchens bestand aus einer farblosen, glasigen 
Masse, die sich farblos und rückstandslos in Wasser auflöste. Die 
Lösung ist gegen Nesslers Reagens ammoniumfrei. Sie greift wie 
das oben erwähnte Ammoniumsalz innerhalb kurzer Zeit wenigstens 
das Glas nicht an, so dass die Messungen ohne Gefahr in Glasgefässen 
gemacht werden können. 
Leitfähigkeit: (1a BeF;). 








16 | 4:97 
32 5-35 


4 | 60 
| 


128 7.5 
256 90 


Die Leitfähigkeit des Wassers (3-3. 10-%) ist in Abzug gebracht. 


Einfluss von Verunreinigungen. 


Das Berylimetall ist ein wenig eisenhaltig. Andere Verunreini- 
gungen habe ich nicht nachweisen können. Da ich immer (speziell 
bei Gegenwart von Halogensalzen) dieselben Potentiale erhalten habe, 
entweder die Elektroden ganz neu oder alt und stark angegriffen, 
oder wenn die Lösungen ganz eisenfrei oder absichtlich mit etwas 
Eisensalz versetzt waren, schliesse ich, dass dieses Eisengehalt keinen 
Einfluss bei den Versuchen ausgeübt hat. Grösster Gewissheit halber 
habe ich den Einfluss von Chlor- und Fluorionen auf das Eisenpotential 
untersucht. Es wurde als Elektroden elektrolytisches Eisenblech (Kahl- 
baum) und als Lösung 0-2 mol. Ferroammoniumsulfat benutzt. Das 
Potential, das sich in der luftfreien Lösung sehr rasch (innerhalb 
wenigen Minuten) konstant einstellte, betrug E, = — 0.698 (E, also 

0.412) Volt in guter Übereinstimmung mit den von Förster!) für 


1) Abhandl. d. deutsch. Bunsengesellschaft 2, 5 (1909. 
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weiches Eisenblech erhaltenen Werte. Zusatz von Halogensalze ver- 
ursachen nur ganz kleine und (wahrscheinlich wegen unvermeidlichem 
Luftzutritt) schwankende Potentialänderungen. Ähnliche Versuche sind 
auch mit Zink und Magnesiumelektroden gemacht. Mg wird durch 
Zusatz von Fluoride ziemlich edel, dass ist aber auf rein mechanische 
Passivität zurückzuführen, indem das Metall sich mit schwerlösliches 
MgF, bedeckt. 


Passivität. 


Die negativierende Wirkung von Halogensalze auf das Beryll- 
potential konnte möglicherweise auch dadurch erklärt werden, dass 
das Be in Sulfat- oder Perchloratlösung mehr oder weniger passiv ist, 
und dass diese Passivität von den Halogenionen herabgesetzt wird. 
Diese Erklärung muss aber abgelehnt werden. Ein reines Metall ist, 
soviel wir wissen, entweder aktiv oder passiv, durchläuft aber nicht 
wie das Beryllium kontinuierlich alle möglichen Potentialwerte, die 
wie wir gesehen haben, eine Funktion von der Konzentration der 
Lösung und von der Natur der benutzten Salze abhängig ist. 

Besondere Versuche haben auch ergeben, dass es sehr schwer ist 
passives Beryllium zu erhalten, und dass das Potential des passiven 
Metalls von einer ganz anderen (irössenordnung ist als das Potential 
be | BeSO,. Beryllium wird nämlich in konzentrierter Salpetersäure 
passiv und löst sich darin nicht auf, obgleich es sein blankes Aus- 
sehen behält. In eine Säure von 60°/,, die durch Auflösen von 
Berylliumhydroxyd etwa 0.1 norm. in bezug auf Berylliumnitrat war 
(um eine definierte Bel!-IJonenkonzentration zu erhalten) nahmen die 
Berylliumelektroden ein Potential E, = + 0.860 Volt an; d. h. sie ver- 
halten sich als sehr edle Metalle. Ich brauchte aber nur die Lösung 
vorsichtig mit drei bis vier Teilen Wasser zu verdünnen um das Metall 
aktiv zu machen. Es löste sich nun mit grosser Geschwindigkeit auf 
und das Potential sank momentan auf etwa E, = — 0.60 Volt ab. 

Berylliumelektroden in verdünnter Schwefelsäure ändern ihr Poten- 
tial nicht wesentlich durch Zusatz von Kaliumbichromat, d. h. sie 
bleiben fortwährend aktiv). 

Man könnte auch an eine andere mögliche Erklärung der Halogen- 
salzwirkung denken, die mit der Überspannung des Wasserstoffs in 
Einklang steht. Eine in Wasser oder verdünnter Säure befindliche 
Beryllelektrode entwickelt langsam Wasserstoff. Fungiert diese nun 


1) Über durch KaCrs0, passiv gemachtes Magnesium vergleiche Lohnstein. 
Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 613 (1907). 
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als eine Wasserstoffelektrode, so ist das Potential gegeben als eine 
Funktion von dem Druck des in dem Beryllium gelösten Wasserstofis, 
d.h. eine Funktion von der „Überspannung“. Nun ist bekannt, dass 
besonders die Fluorionen die anodische Überspannung stark ver- 
mehrt!); eine ähnliche Beobachtung für die kathodische Wasserstoff- 
entwicklung liegt aber, soviel ich habe finden können, nicht vor. Ich 
habe deshalb, um die Sache zu erledigen, eine grosse Zahl von Elek- 
trolysen unter Aufnahmen von Stromdichte-Potentialkurven gemacht. 
Als Elektroden dienten hauptsächlich Quecksilber, als Elektrolvte 
dienten Lösungen von Ammoniumsulfat, Berylliumsulfat und Schwefel- 
säure mit oder ohne Zusatz von Ammoniumchlorid und Ammonium- 
uorid. Abgesehen von Änderungen in der durch die Diffusion be- 
dingte Reststromkurve wurde gefunden, dass die genannten Zusätze 
innerhalb einer Genauigkeit von 0-01 Volt wenigstens keinen Einfluss 
auf das Potential der Wasserstoffentwicklung haben. Die Bestimmungen 
sind unter Verwendung eines guten, möglichst konstanten Rührers aus- 
seführt. Um Platz zu sparen, führe ich die langen Messungsergebnisse 
hier nicht an, da sie für die Beleuchtung unseres Problems meines 
Erachtens nach keine Bedeutung haben. 


Elektrolyse mit Berylliumelektroden. 


Wie oben gezeigt wurde, haben wir als die einfachste Erklärung 
angenommen, dass das Beryllium einwertig in Lösung Be— Be! +© 
geht und dass die Beryllaionen weiter mit grosser (Geschwindigkeit 
sich mit den Wasserstoffionen umsetzen: Be!+ H'’— Be!!+ H. Wenn 
nun die Elektrode kathodisch polarisiert wird, so muss dieser Vorgang 
gehemmt werden, so dass an der Elektrodenoberfläche die Konzentration 
der be! grösser als beim „Gleichgewicht“ erscheint. Da muss auch im Augen- 
blick der-Stromunterbrechung das Potential edler sein als das „Gleich- 
gewichtspotential“. Das ist auch der Fall, wie folgende Beispiele zeigen. 

Berylikathode in 0.1 norm. BeSO,. Ruhepotential E,—= — 0.652. 
d Minuten kathodisch mit 1-52 Milliamp. polarisiert (bis X, — 2.000 Volt), 
dann ausgeschaltet: 





Zeit nach Strom- | 


Potential E, 
bruch (Min.) | 





1) Vgl. E. Müller, Zeitschr. f. Elektrochemie 10, 780 (1904); E. Müller und 
4. Scheller, Zeitschr. f. anorg. Chemie 48, 112 (1906). 
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Berylikathode in 0-1 norm. Be(C10,). Ruhepotential Z, = — 0.82 
2 Minuten kathodisch mit 5 Milliamp. polarisiert. 





Zeit nach Strom- 


Potential E 
bruch (Min) | ‘ 





Polarisiert man umgekehrt eine Beryllelektrode anodisch, mus 
der Vorgang Be!—> Be!! beschleunigt werden, die Konzentration von 
Be! nimmt ab und das Potential muss nach dem Strombruch unedler 
als das Ruhepotential sein. 

Beryllanode in 0.1 norm. BeSO,. Ruhepotential E,—= — 0.654. 
10 Minuten mit 5 Milliamp. anodisch polarisiert. - 
rück: 
diese 
Die 





Zeit nach Strom- | Potential E, 
bruch (Min.) | 





— 0.900 


0.630 


0.5 | 

3 0.662 
6 

9 0.620 


Beryllanode in 0.1 norm. Be(C10,). Ruhepotential E, = — 0.822. 
5 Minuten mit 5 Milliamp. anodisch polarisiert. 





Zeit nach Strom- 


: Potential E, 
bruch (Min.) 





25 — 0.89 
5 0.830 
0.828 
1 | 082 





Genau wie Beryllium verhält sich in dieser Beziehung Magnesium. 
Beim Zink dagegen habe ich keinen entsprechenden Gang beobachten 
können, im Gegenteil ist die Elektrode nach kathodischer Polarisation 
ein wenig unedler, da eine Verarmung an Zinkionen eingetreten und 
das Potential nach anodischer Polarisation etwas edler geworden ist, 
weil die Zinkionen sich vermehrt haben. 





:sium. 
achten 
sation 
n und 
en ist, 


Zur Elektrochemie des Berylliums. 81 


Ventilwirkung von Beryllanoden. 


Bei den erwähnten elektrolytischen Versuchen wurde beobachtet, 
dass in gewissen Lösungen eine Beryllanode, wie Al, Mg usw., den 
Strom ganz oder teilweise absperrt. Das tritt besonders in alkalischen 
Lösungen auf. In NaHPO, und in NaHCO, ist die Wirkung schwach, 
Natronlauge sehr stark. In 0.01 norm. Natronlauge (frei von Kohlen- 
säure) wird wenigstens 100 Volt abgesperrt. Während Aluminium in 
dieser Lösung ziemlich schnell ihre volle Wirkung erreicht, stellte sich 
diese bei Be langsamer ein. Wurde eine neugeätzte Be-Elektrode in 
in 0.01 norm. NaOH eingesenkt und 50 Volt direkt angelegt, war die 
momentane Stromstärke 100 Milliamp.; nach 10 Minuten war sie aber 
bis 3 und nach 30 Minuten bis 1-5 Milliamp. gesunken. 

In 0.1 norm. Natronlauge bildet sich die Sperrfähigkeit wenigstens 
bei Benutzung relativ kleiner Spannungen langsamer aus als in der 
001 norm. Lauge. Bei langsamer Steigerung der Klemmenspannung 
steigt die Stromstärke, um plötzlich bei 40 bis 50 Volt fast auf 0 zu- 
rückzugehen (0-5 Milliamp.). Bei fortgesetzter Spannungssteigerung bleibt 
dieser Strom konstant, um bei 120 Volt plötzlich gewaltsam zu wachsen. 
Die Elektrode hat nun ihre Sperrfähigkeit verloren. 


Magnesiumpotentiale. 

Das eigentümliche Verhalten der Be-Elektroden hat mich veran- 
lasst, einige andere unedle Metalle in elektromotorischer Hinsicht zu 
untersuchen. Hier sollen nur einige Beobachtungen mit Mg mitgeteilt 
werden. Mg-Potentiale sind früher vorwiegend von Kistiakowsky!) 
untersucht worden. Er erhielt sehr variable Werte, die mit der Zeit 
und bei Bewegung sich stark veränderten. Ich bin geneigt, anzunehmen, 
dass beim Mg (wie bei Be) der elektromotorisch wirksame Prozess die 
Bildung von einwertigen Ionen ist: Mg— Mg! -+-©, die dann schnell 
mit Wasserstoflionen weiter reagieren: 

Mg! + H'— Mg"'-+-H. 

Ist das der Fall und ist der umgekehrte Prozess nicht möglich oder 
verläuft er sehr langsam, dann wird das Mg-Potential unabhängig 
von der Mg'-Ionenkonzentration und abhängig von der Wasserstofi- 
ionenkonzentration, indem eine Vergrösserung von (H') den Vorgang 
Mg!-- H'— Mg! H beschleunigt und das Potential infolgedessen nega- 
tiver macht. Das ist auch, wie folgendes Beispiel zeigt, der Fall. Die 
absoluten Potentialwerte haben keine grössere Bedeutung, da sie in 


1) Loe. eit. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 
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jeder Messungsreihe ziemlich stark auseinander gehen kann. Der Sinn 
der Potentialänderung ist hier das Wesentliche. 

Mg-Elektrode in 50 em? 0.2 norm. MgSO,. Die Potentialablesungen 
sind 2 bis 4 Minuten nach jedem neuen Zusatz gemacht. 





. cm? | 


0-1 norm. HaS0; | 





— 1.738 
1:756 
1.768 
1.776 
1.778 
1.782 
1.796 
1.840 

| 1.870 





Mit Ausnahme der beiden letzten Werte steigt das Potential pro- 
portional dem Logarithmus der zugesetzten Säuremenge an. 
Wir können also, wenn diese Beziehung gilt, setzen 


Die nach dieser Formel berechneten K-Werte sind in der Tabelle 
eingetragen. Da innerhalb der benutzten Konzentrationsgebiete die 
Wasserstoffionenkonzentration approximativ der zugesetzten Säure- 
menge proportional gesetzt werden kann, so dürfte der Versuch unsere 
Voraussetzung gewissermassen bestätigen. 

Diese Beobachtungen dürften ebenfalls zeigen, dass man durch 
Potentialmessungen von Mg in Mg-Salzlösungen das Gleichgewicht 
Mg = Mg"--2© nicht beobachten kann. Das Normalpotential von 
Mg muss noch als unbekannt betrachtet werden. 


Malmö, Tekniska Läroverket, chem. lab. 
Mai 1926. 
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Anisotropes Kupfer, Silber und Gold. 


Von 


Sophie Berkman, J. Böhm und H. Zocher. 


Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie u. Elektrochemie, Berlin-Dahlem.) 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 9. 26.) 


Die Metalle Kupfer, Silber und Gold kristallisieren im allgemeinen 
regulär. Trotzdem sind alle drei in optisch anisotropem Zustande be- 
kannt. Es soll hier kein vollständiger Überblick über die bisherigen 
Erfahrungstatsachen gegeben werden, nur die wichtigsten Momente seien 
hervorgehoben. Als erster beobachtete Kundt!) optische Anisotropie 
bei Metallspiegeln, die er durch Kathodenzerstäubung auf Glasplatten 
erzeugt hatte. Ausserordentlich starken Dichroismus fand Ambronn?) 
an pflanzlichen und tierischen Fasern, die mit Gold und Silber gefärbt 
wurden. Auf völlig anderem Wege gelangte Weigert3) zu Systemen 
mit anisotropem Silber: Er belichtete Schichten, welche Photohaloid, 
d.h. ein Gemenge von kolloidem Silber und Halogensilber, enthielten, 
mit linear polarisiertem Lichte. Auch mit gewöhnlichem kolloiden 
Silber und Gold vermochten Ambronn und Zsigmondy‘) anisotrope 
Präparate herzustellen, indem sie die Sole mit Gelatine vermischten 
und die so gewonnenen Gallerten stark deformierten. Bergholm und 
Björnstähl haben Dichroismus und Doppelbrechung bei Silber- und 
Goldsolen im elektrischen), Björnstähl hat sie im magnetischen ‘) 
Felde und beim Strömen”) nachgewiesen. Schliesslich erhielt Zocher‘) 
die gleichen optischen Effekte an Spiegeln, die durch Eintrocknen von 
Solen hergestellt und poliert worden waren. 


1) Wied. Ann, 27, 58 (1886). 

2) Kgl. Sächs. Ges. d. Wiss. 8, 613 (1896). 

3) Ann. d. Physik 68, 681 (1920). 

4) Ber. d. Sächs. Ges. d. Wiss. 51, 13 (1899). 

5) C. Bergholm und Y. Björnstähl, Physik. Zeitschr. 2, 137 (1920). 
6) Y. Björnstähl, Phil. Mag. 42, 352 (1921). 

7) Y. Björnstähl, Dissertation. Upsala 1924. 

8) Naturw. 18, 1015 (1925). 
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Die Art der optischen Anisotropie. 


Die Zahl der qualitativen und quantitativen Bestimmungen von 
Dichroismus und Doppelbrechung, die an diesen verschiedenen Systemen 
im weissen oder einfarbigen Lichte ausgeführt wurden, ist sehr gross, 
und die Ergebnisse sind sehr mannigfaltig. Die Tatsache aber, dass 
es sich wohl in allen Fällen um kolloides Metall handelt, und dieses 
— wie wir wissen — die verschiedensten optischen Eigenschaften 
haben kann, lässt schon von vornherein erwarten, dass auch Dichrois- 
mus und Doppelbrechung nicht konstant sein werden. Trotz der da- 
nach zu erwartenden Kompliziertheit und der Unvollständigkeit der 
experimentellen Angaben scheint folgende einfache Regel!) sich in 
allen Fällen zu bestätigen: Das parallel zur Längsrichtung nichtkugeliger 
Teilchen von Cu, Ag und Au schwingende Licht wird gewöhnlich im 
langwelligen Teil des Spektrums stärker, im kurzwelligen schwächer 
absorbiert und der Hauptsache nach schwächer gebrochen als das 
senkrecht dazu schwingende Licht. Der Umkehrpunkt des Dichroismus 
verschiebt sich bei wachsendem Teilchendurchmesser mit dem Maximum 
der Gesamtabsorption nach dem Langwelligen zu. Da in der Dispersions- 
theorie der Zusammenhang zwischen Absorption und Brechung gegeben 
ist, lassen sich durch sie auch Doppelabsorption (Dichroismus) und 
Doppelbrechung aus einander ableiten‘). Tatsächlich ist danach für 
einen Stoff mit Vorzeichenwechsel des Dichroismus in der Hauptsache 
eine stärkere Brechung des im Langwelligen schwächer absorbierten 
Strahles zu erwarten. Erst in einigem Abstande vom Absorptions- 
maximum (bzw. von den Maximas) ist auf beiden Seiten umgekehrtes 
Vorzeichen der Doppelbrechung zu erwarten. 

Betrachten wir nur die Resultate der wichtigsten Untersuchungen. 
Rumpelt?) fand, dass in den Kundtschen Spiegeln das parallel zum 
Rande der zerstäubten Elektrode schwingende Licht bei Silber im Rot 
stärker, im Blau schwächer absorbiert und bei allen Messfarben 
schwächer gebrochen wird als das senkrecht dazu schwingende Licht. 
Das gleiche Vorzeichen fand Bergholm°) in dem grössten Teile der 
Spiegel, nur in der Nähe der Elektrode war es umgekehrt. Für Gold 
war zwar das Vorzeichen des Dichroismus in allen Farben gleich, docl 
fand Rumpelt eine starke Abnahme desselben im Kurzwelligen und 
allgemein eine schwächere Brechung des stark absorbierten Strahles. 


1) Zocher, Naturw. 18, 1015 (1925). 
2) Dissertation. Leipzig 1908. 
3) Ann. d. Physik 43, 1 (1914). 
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Vor allem bei Gold nimmt anomalerweise die Doppelbrechung mit ab- 
nehmender Wellenlänge stark ab. Nach der obigen Regel würden 
also im wesentlichen längliche Teilchen parallel zum Kathodenrande 
stehen). Bei den dichroitischen Faserfärbungen fand sich stets, dass im 
Langwelligen das parallel der Faser schwingende Licht stärker absorbiert 
wird. Wegen der starken Eigendoppelbrechung der Zellulose lässt sich 
an Pflanzenfasern die Änderung, welche das kolloide Metall an ihr 
hervorbringt, nicht feststellen. Wohl gelang dies bei Anfärbung von 
Tonerdefasern?), und zwar war die Doppelbrechung bei Gold- sowie 
Siberfärbung negativ. Auch Weigert fand in seinen Versuchen, dass 
diejenige Schwingungsrichtung, für welche die Absorption im Rot 
stärker war, im Blau schwächer absorbiert wurde. Der Vorzeichen- 
wechsel erfolgte je nach der Belichtung in verschiedenen Teilen des 
Spektrums. Die Doppelbrechung hatte der Hauptsache nach das gleiche 
Vorzeichen wie der Dichroismus im Kurzwelligen, d. h. dass der in 
diesem Gebiete stärker absorbierte Strahl stärker gebrochen wurde. 
Vermutet man auch hier längliche Teilchen, so stehen sie in der Regel 
senkrecht zur Schwingungsrichtung des beleuchtenden Lichtes. Im elek- 
trischen Felde erwiesen sich Goldsole®) als für alle Farben negativ 
doppelbrechend (im Rot stärker als im Blau) und positiv dichroitisch 
im Rot, negativ im übrigen Spektrum. Demnach stehen die Teilchen 
parallel zu den Kraftlinien. Im Magnetfelde zeigte ein Goldsol anomal 
dispergierte positive Doppelbrechung und negativen Dichroismus im 
Rot, positiven im Kurzwelligen. Ein anderes Goldsol zeigte äbnlichen 
Verlauf der Doppelbrechung, war aber negativ dichroitisch für alle 
Farben (im Blau wesentlich schwächer als im Rot). Auch manche 
Silbersole gaben positive magnetische Doppelbrechungen, andere, vor 
allem eisenhaltige, negative. Dass die nichtkugeligen Teilchen dieser 
diamagnetischen*) Elemente sich meist senkrecht, bei Eisengehalt aber 
parallel zu den magnetischen Kraftlinien stellen, ist durchaus ein- 


!) Man könnte bezweifeln, dass diese Spiegel überhaupt aus Kolloidteilchen be- 
stehen und sie als homogen ansehen. Volmers Beobachtungen [Zeitschr. f. Physik 20, 
50 (1920)]) über das Wachstum von Kristallen im Molekülstrahl zeigen aber, dass Metall- 
kristalle unter diesen Bedingungen auch bei Temperaturen weit unterhalb des Schmelz- 
punktes noch zu wachsen vermögen. Vielleicht ist hier die Entstehung der Spiegel im 
Prinzip die gleiche. Die von Volmer angegebene Regel, dass die Kristalle mit einer 
Fläche kleinster Wachstumsgeschwindigkeit dem Molekülstrahl entgegenwachsen, lässt 
die Entstehung von länglichen Teilchen der oben behaupteten Lage erwarten. 

2) W. Krausse, Kolloidchem. Bh. 21, 282 (1926). 

3) 6. Bergholm und Y. Björnstähl, Physik. Zeitschr. 2, 137 (1920). 

4) Ihre Volumsuszeptibilität x ist wesentlich grösser als die des Wassers. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV., 
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leuchtend. Negative Doppelbrechung fand Björnstähl in strömenden 
Gold- und Silbersolen. Die durch Eintrocknen von Solen erhaltenen 
Silberspiegel zeigten nach leichtem Reiben bezüglich der Reibrichtung 
positiven Dichroismus im Langwelligen, negativen im Kurzwelligen bei 
durchweg negativer Doppelbrechung. Der Dichroismusnullpunkt schien 
mit dem Absorptionsmaximum übereinzustimmen. Ein Goldspiegel ver- 
hielt sich analog. 

Wie man sieht, ist die Übereinstimmung der obigen Regel gut. 
Gold kann offenbar auch einen durchweg positiven Dichroismus haben. 
Es liessen sich noch weitere Bestätigungen aus der Literatur anführen, 
erwähnt sei aber nur noch, dass auch der zirkulare Dichroismus 
(Cotton-Effekt) und die zirkulare Doppelbrechung (optische Aktivität), 
die von Zocher und Copert) durch Belichtung von Photochlorid mit 
zirkularpolarisiertem Lichte erhalten wurden, die gleichen Regeln 
befolgen. 


Das Vorzeichen des Dichroismus der gefärbten Fasern. 


Für die Ambronnschen Faserfärbungen war der Vorzeichen- 
wechsel des Dichroismus aus den Beobachtungen im weissen Lichte 
bereits wahrscheinlich, doch war der negative Dichroismus im Kurz- 
welligen noch nicht nachgewiesen. Wir haben daher eine Reihe solcher 
Färbungen ausgeführt und das Vorzeichen des Dichroismus unter Zu- 
hilfenahme von „monochromatischen“ Lichtfiltern bestimmt. Die Durch- 
lässigkeitsbereiche der Filter gibt folgende Tabelle 1 wieder. Für die 


Tabelle 1. 





Farbe Bereich in uu 





dunkelrot 740--610 
hellrot 720-600 
orange 620—570 
gelb 590 — 550 
grün 560—505 
blaugrün | 530-490 
blau ı 485-450 
violett | 450430 





Färbung mit Silber wurden Ramiefasern zunächst mit Silbernitrat ge- 
tränkt und dann in Glycerin erhitzt. Die Farbe der so behandelten 


1, Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss, 23, 426 (1925). 
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Fasern war im natürlichen Lichte je nach der Intensität der Färbung 
gelb, braun bis schwarz. In polarisiertem Lichte zeigten sie stets einen 
kräftigen Dichroismus, und zwar war die Farbe im weissen Lichte stets 
hellgelb, wenn die Schwingungsrichtung des beleuchtenden Lichtes senk- 
recht zur Faserachse stand. Durch Drehen um 90° wurde bei manchen 
Fasern die Farbe in Braun umgewandelt, bei anderen in Violett, bei 
wieder anderen in ein reines Blau. Dazwischen waren natürlich auch 
Übergänge zu beobachten. Bei der ersten Art von Fasern war der 
Diehroismus in allen Farben positiv. Bei der zweiten war mit dem 
Lichtfilter Nr. 8 gewöhnlich bereits negativer Dichroismus festzustellen, 
während bei der dritten Art der Vorzeichenwechsel des Dichroismus 
schon zwischen Filter 6 und 7 erfolgte. Da nach den Angaben Am- 
bronns bei der Anfärbung von Holzschnitten mit Silber die verschie- 
densten Farben erhalten werden, haben wir auch dünne Schnitte von 
Kiefernholz nach der gleichen Methode gefärbt. Tatsächlich konnten 
auf diese Weise, wenn auch nur in kleinen Bereichen gleichmässige, 
im natürlichen Lichte rote, violette, blaue und grüne Färbungen er- 
halten werden. Da die Richtung der Doppelbrechung') in den Holz- 
schnitten nicht parallel zur Hauptfaserung verläuft (in den Hoftüpfeln 
geht sie tangential im Kreise), ist dies für den Dichroismus auch nicht 
der Fall, doch stimmen ursprüngliche Doppelbrechung und Dichrois- 
mus in ihrer Richtung überein. Bei den rot bis blau gefärbten An- 
teilen waren die Farben im weissen polarisierten Lichte auch violett 
bis blau und rotbraun bis gelb. Die Untersuchung mit den Filtern 
zeigte, dass der Vorzeichenwechsel zwischen dem sechsten und sie- 
benten oder dem fünften und sechsten Filter stattfand. Bei einer schön 
grün gefärbten Stelle war im weissen Lichte ein Dichroismus grün- 
rot zu beobachten. Das Vorzeichen war im Rot und Orange (Filter 1 
bis 3) positiv, in allen übrigen Farben negativ. Ähnlich verliefen die 
Versuche bei Anfärbung mit Gold und Kupfer. Die Goldfärbung wurde 
durch Reduktion mit Hydrazinsulfat ausgeführt. Im natürlichen Lichte 
waren die Fasern blau bis grün. Im polarisierten weissen Lichte war 
der Dichroismus entweder blaugrün - violett oder grün-rosa. Bei 
mehreren Fasern mit den Farben Blaugrün und Violett wurde mit den 
Filtern 1 und 2 positiver, mit den übrigen negativer Dichroismus ge- 
funden. Bei einer Faser, welche die Farben Violettrot und Grün zeigte, 
wurde auch mit Filter 3 positiver, mit 4 aber bereits negativer Dichrois- 
mus gefunden. Bei einer sehr schwach gefärbten Faser, die im weissen 


1) Siehe A. Frey, Jahrb. f. wiss. Bot. 65, 216 (1926). 
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Lichte einen Dichroismus von hellblaugrün nach rosa zeigte, wurde mit 
den Filtern 1 bis 4 positiver, mit den Filtern 5 bis 8 negativer Dichrois- 
mus festgestellt. Um bequem gute Färbungen mit Kupfer zu erhalten. 
wurden die Fasern zunächst in !/,, norm. Silbernitratlösung gelegt, dann 
gründlich ausgewaschen, mit konzentrierter Kupfersulfatlösung getränkt 
und in der Hitze mit Hydrazinhydrat (nicht Sulfat) reduziert. Die so 
erhaltenen Fasern besassen einen meist nicht sehr starken Dichroismus 
blaugrün, violettrot. Auch hier konnte ein im Rot bis Gelbgrün posi- 
tiver, im Blau und Violett negativer Dichroismus nachgewiesen werden. 

Wie man sieht ist also das Verhalten der drei Metalle recht ähn- 
lich und stimmt mit den Erfahrungen bei der auf anderem Wege er- 
haltenen Anisotropie überein. Der Farbe (im weissen Lichte) nach zu 
urteilen, scheint sich ebenso wie beim Silber, der Umkehrpunkt des 
Dichroismus mit wachsender Frequenz des maximal absorbierten 
Lichtes, d.h. also mit abnehmendem Teilchendurchmesser, nach dem 
Kurzwelligen zu verschieben. 

Auch im abgebeugten Lichte konnte Siedentopf!) an dem in 
die Fasern eingelagerten Silber und Gold Unterschiede in der Farbe 
der verschiedenen Schwingungsrichtungen beobachten. Wir wollten 
nun auch versuchen, die Lage des Umkehrpunktes im abgebeugten 
Lichte festzulegen. Um die Abbeugung an der Zellulose so schwaclı 
als möglich zu machen, betteten wir die Faserm in ein Gemisch von 
Zimmtöl (r = 1.602) und Zedernholzöl (r = 1.503), so dass der Bre- 
chungsindex der Imbibitionsflüssigkeit 1-54 betrug. Bei diesem Werte 
hat nach Ambronn?) die Doppelbrechung der Zellulose ihren kleinsten 
Betrag, d.h. hier ist die Stäbchendoppelbrechung aufgehoben. Trotz- 
dem überwog offensichtlich bei der Untersuchung, welche mit dem 
Kardioidultramikroskop unter Benutzung der Szegvarischen Azimut- 
blende unternommen wurde, bei weitem die Abbeugung der Zellulose 
über die an dem Metall. Zwar wurden sowohl an mit Gold als auch 
an mit Silber gefärbten Fasern im Dunkelfelde lebhafte Farben be- 
obachtet, doch liess sich bei Benutzung eines Analysatornikols fest- 
stellen, dass die Farbe des abgebeugten Lichtes stets dieselbe war wie 
die bei gleicher Schwingungsrichtung im durchfallenden Lichte. Offen- 
sichtlich sind die Farben nur durch eine sekundäre Wirkung des 
Dichroismus auf das an der Zellulose abgebeugte weisse Licht ent- 
standen. Da bei Verwendung einseitiger Beleuchtung (Azimutblende) 


i) Ber. d. ph. Ges. 12, 36 (1910). 
2) Kolloidzeitschr. 18, 278 (1916). 
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das abgebeugte Licht bevorzugt senkrecht zur Beleuchtungsrichtung 
schwingt, und die Abbeugung an faserigen Objekten stets bei Beleuch- 
tung senkrecht zur Faser am stärksten ist, so können auch ohne Be- 
nutzung eines Nikols Farben von verschiedener Reinheit beobachtet 
werden. Die von Siedentopf beobachtete Abbeugung tritt vielleicht 
nur bei gröber abgeschiedenem Metall auf. 


Die Strömungsanisotropie von Ay- und Au-Solen. 


Um die oben ausgesprochenen Regeln auch für die Strömungs- 
anisotropie zu bestätigen, haben wir eine Reihe von Silber- und Gold- 
solen mit Hilfe eines einfachen Polariskops 
untersucht. Dabei wurde, um möglichste 
Empfindlichkeit zu erzielen, das Licht einer 
Bogenlampe, wenn möglich das durch einen 
Goelostaten in einer Richtung gehaltene 
Sonnenlicht durch zwei gekreuzte Nikols 
hindurch auf das Auge konzentriert. Da 
von den Solen nicht sehr grosse Mengen zur 
Verfügung standen, wurde die Untersuchung 
in einem in Fig. 1 abgebildeten Gefäss aus 
Jenaer Glas mit ebenem, spannungsfreiem 
Boden vorgenommen. Das Sol wurde in die 
Pipette aufgesaugt und wieder ausströmen 
gelassen. Dabei ist optische Anisotropie 
zwischen den gekreuzten Nikols an einer 
strichförmigen Aufhellung meist gut zu er- 
kennen. Zuweilen war die Anisotropie so 
schwach, dass eine Untersuchung mit den 
Lichtfiltern nicht mehr möglich war. Dann 
musste man sich mit der Beobachtung ne dee Sirömungn- 
der Farben begnügen, welche im weissen „nisotropie für Vorzeichen- 
Lichte beim Drehen des Analysators an bestimmung. 
dem Strich auftraten. Wie bereits aus den 
obigen Beobachtungen an den Fasern hervorging, lässt sich die Lage 
des Umkehrpunktes an den Farbunterschieden für die beiden Schwin- 
gungsrichtungen angeben. Ein aus käuflichem Kollargol hergestelltes 
Sol zeigte zwischen gekreuzten Nikols einen weissen Strich, dessen 
Farbe beim Drehen des Analysators mit der von ihm durchgelassenen 
Schwingungsrichtung auf die Fliessrichtung (der Strich) zu dunkel- 








Fig. 1. Einfache Vorrichtung 
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braun, bei entgegengesetzter Drehung hellgelbrot wurde. Der Dichrois- 
mus war für alle Farben positiv, die Doppelbrechung negativ. Elektro- 
kollargol (Heyden) zeigte keine Spur von Strömungsanisotropie. Sehr 
schwach war sie auch in zwei Solen, die nach dem Verfahren von 
Kohlschüttert) hergestellt worden waren, und zwar war das eine 
unter Benutzung eines Kolbens aus gewöhnlichem Glas, das andere in 
einem Kolben aus Jenaer Glas hergestellt worden. Während das 
erstere im durchfallenden Lichte grünlich gelb erschien, war das 
zweite orangegelb. Beim ersteren war der Dichroismus deutlich positiv. 
Wegen des Einflusses des benutzten Gefässes auf das Sol hätte man 
erwarten können, dass die Teilchen an der Wand entstanden und 
deshalb besonders ausgesprochen nichtkugelig seien. Ein nach Carey- 
Lea?) hergestelltes, braun gefärbtes Sol zeigte beim Drehen des Analv- 
sators nach der Fliessrichtung zu eine blassblaue, bei umgekehrter 
Drehung eine dunkelrote Farbe. Mit den Lichtfiltern liess sich fest- 
stellen, dass der Umkehrpunkt im Gelb lag, so dass für die meisten 
Farben der Dichroismus negativ war. Besonders schöne Färbung 
zeigten Sole, die nach einem neuen, demnächst näher zu beschreiben- 
den (von S. Berkman modifizierten Carey-Leaschen) Verfahren ge- 
wonnen worden waren. Ein rubinrotes Sol zeigte einen Dichroismus 
von blaugrün nach helirot, also wohl einen Umkehrpunkt im Grün. 
Ein violettes Sol hatte die Farben dunkelblau und hellgelb, den Um- 
kehrpunkt noch hinter Filter 6. Ein anderes violettes Sol zeigte die 
Farben Rot und Blaugrün und einen Umkehrpunkt bei Filter 6 mit 
deutlich anomal dispergierter negativer Doppelbrechung. Ein blaues 
Sol zeigte die Farben blau und gelb, hatte also einen ziemlich weit 
im Kurzwelligen liegenden Umkehrpunkt. Ein grünes Sol zeigte die 
Farben orange und blau, also einen Umkehrpunkt zwischen Filter 6 
und 7, ein smaragdgrünes Sol die Farben blaugrün und rot, also einen 
wesentlich weiter im Langwelligen liegenden Umkehrpunkt. 

Nach diesen Beobachtungen ist die Art der Anisotropie der Ag-Sole 
die gleiche wie die nach der obigen Regel zu erwartende, jedoch ist 
die Farbe des Sols nicht massgebend für die Lage des Umkehrpunktes. 
Dieser wird wahrscheinlich sowohl durch die absolute Grösse wie 
durch die Teilchenform bestimmt. Möglicherweise sind auch bei der 
Strömungsanisotropie andere Teilchen wirksam, als die in der grösseren 
Anzahl vorhandenen, welche wohl die Farbe bestimmen. Vielleicht gilt 


i) Zeitschr, f. Elektrochemie 14, 49 (1908). 
2) Amer, Journ. of Science 87, 476, (1889). 
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für extrem langfaseriges Silber!) der Satz, dass der Vorzeichenwechsel 
im Maximum der Absorption stattfindet. 

Eine interessante Nebenbeobachtung war die Feststellung, dass 
aus einem Sol, welches noch unreduziertes Silber enthielt und seine 
Farbe während der Belichtung änderte, an dem Boden des Gefässes 
ein dünner, stark dichroitischer Silberspiegel entstand. Diese Beob- 
achtung ist vielleicht von Bedeutung, weil nicht wie sonst beim 
Weigert-Effekt, Halogensilber vorhanden war. 

An einigen durch Eintrocknen von Ag-Sol hergestellten und durch 
Polieren stark anisotrop gemachten Spiegeln wurde auch versucht, den 
Einfluss des Einbettungsmediums auf die Anisotropie nachzuweisen. 
Es konnte jedoch weder durch Befeuchten mit Benzol, noch mit Mono- 
bromnaphthalin eine Verschiebung des Dichroismusnullpunktes nach- 
gewiesen werden. 

Verschiedene nach dem Phosphor- sowie nach dem Formolver- 
fahren hergestellte Goldsole liessen keine Strömungsanisotropie erkennen. 
Sehr starke Anisotropie zeigte dagegen ein nach einem neuen Ver- 
fahren (von S. Berkman) hergestelltes Sol. Über diese Herstellungs- 
weise soll an anderer Stelle berichtet werden. Der Dichroismus hatte 
für alle Farben positives Vorzeichen, die Doppelbrechung war im Lang- 


welligen stark positiv, im Blau anscheinend schwach negativ. 


Die Ursache der Anisotropie. 


Über die Ursache der Anisotropie bestehen verschiedene Meinungen. 
Ambronn glaubt, dass in den engen Kapillarräumen in den Fasern 
andere als die gewöhnlichen (an sich anisotrope, des wechselnden Di- 
chroismus wegen als rhombisch angenommene) Modifikationen entstehen. 
Die Zellulosefasern sind Systeme parallel stehender Kriställchen. Durch 
diese findet eine Orientierung der Metallkriställchen statt, eine gesetz- 
mässige Verwachsung, wie sie zwischen vielen natürlichen und künst- 
lichen Kristallen bekannt ist. Diese Auffassung dürfte für die Sole 
und die aus ihnen hergestellten Präparate kaum zu halten sein, da 
wir jetzt wissen, dass in diesen die Metalle Ag und Au in regulären 
Kristallen vorliegen. 

F. Braun?) erblickte dagegen in dem Dichroismus eine Wirkung 
wie von Hertzschen Gittern. Genau wie Gitter aus parallel stehenden 
Metalldrähten die zu ihnen parallel schwingenden Hertzschen Wellen 


1) Um solches handelt es sich wohl in den Fasern und in den Spiegeln. 
2) Ann. d. Physik 16, 238 (1905). 
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stärker absorbieren bzw. reflektieren als die senkrecht dazu schwingen- 
den, so sollten feinste längliche Metallteilchen das parallel zu ihnen 
schwingende Licht stärker schwächen. Diese einfache Betrachtungs- 
weise dürfte aber ebensowenig wie die Auffassung der Farben kolloider 
Metalle als Folge einer „optischen Resonanz“) befriedigend sein. Man 
wird vielmehr auch hier den Einfluss der optischen Konstanten des 
Metalles berücksichtigen müssen. Ganz ähnlich wie bei farblosen 
Stoffen durch eine faserige Struktur eine Stäbchendoppelbrechung zu- 
stande kommt, wird bei Systemen aus parallel gestellten nichtkugeligen 
Metallteilchen ein Stäbchendichroismus entstehen können. Rumpelt?) 
hat bereits versucht, die Wienersche Theorie der Mischkörper auf 
absorbierende Stoffe auszudehnen, indem er an Stelle der gewöhnlichen 
die komplexen Brechungsindizes einführte. Die Gansschen Berech- 
nungen®) der elektrischen Momente von ellipsoidischen Metallkolloid- 
teilchen hat Björnstähl®) zu Ansätzen verwendet. Auf beiden Wegen 
ist es möglich, einen Vorzeichenwechsel von Dichroismus und Doppel- 
brechung zu erklären. Neben diesen theoretischen Möglichkeiten hat 
man: auch schon lange experimentelle Anhaltspunkte dafür, dass die 
gewöhnlichen Metalle solch kompliziertes optisches Verhalten verur- 
sachen können. An feinen Rissen in dickeren Silberspiegeln ist das 


.. RE Wr En 
Intensitätsverhältnis | ”| im hindurchgelassenen Lichte bei längeren 


J; 

Wellen kleiner, bei kürzeren grösser als eins). Der Wert eins wird 
bei um so grösseren Wellen erreicht, je breiter der Ritz ist. Schliess- 
lich zeigen Kratzer an Goldoberflächen im reflektierten Lichte ein 
analoges Verhalten (nach noch unveröffentlichten Versuchen des einen 
von uns mit K. CGoper). In Anbetracht dieser Tatsachen gewinnt die 
Auffassung als Stäbchenanisotropie, auf die übrigens Ambronn wohl 
als erster hinwies (1896), sehr an Wahrscheinlichkeit. 

Um nun für die Faserfärbungen Klarheit über die Ursache des 
Dichroismus zu schaffen, wurde eine Röntgeninterferenzaufnahme ge- 
macht von einem Bündel mit Silber gefärbter Ramiefasern. Das Faser- 
bündel wurde in der Achse einer Debye-Scherrer-Kammer von 
1-88 cm Radius ausgespannt und durch eine feine Blende mit FeK- 

1) Vgl. J. Kossonogoff, Physik. Zeitschr. 4, 208 und 288 (1903); dagegen 
F. Pockels 5, 152 (1904). 

2) Diss. Leipzig 1908. 

3) Ann. d. Physik 37, 884 (1912). 

4) Diss. Upsala 1924. 


5) H.Ambronn, Wied. Ann. 48, 717 (1893). Ebenso verhalten sich feine Draht- 
gitter von Ag, Cu und Fe (Umkehr im Ultrarot). Riecke, Lehrb. d. Phys., 5. Aufl, S. 505. 
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Strahlung bestrahlt. Fig. 2 gibt das erhaltene Diagramm wieder. Es 
is; eine Überlagerung des seit Scherrer sowie Herzog und Jahnke 
wuhl bekannten Faserdiagramms der Zellulose und desDebye-Scherrer- 
Disgramms von Silber. Die punktförmigen Interferenzen gehören der 
Zellulose an. Derartige Punkte entstehen bekanntlich immer, wenn das 
bestrahlte System aus einer grossen Zahl einander mit einer Achse 
parallel stehender Kriställchen zusammengesetzt ist. Die ringförmigen 
Interferenzen des Silbers liegen weiter aussen. Die gleichmässige Ring- 
form beweist, dass die Silberkristalle keine Ordnung wie die Zellulose- 
kristalle besitzen, sondern dass ihre Kristallachsen völlig beliebige Rich- 








Fig. 2. Faserdiagramm mit Silber dichroitisch gefärbter Ramie. 


tungen besitzen!). Die Interferenzstreifen liegen an denselben Stellen 
wie bei einem Pulver von gewöhnlichem regulärem Silber. Dass diese 
Interferenzen nicht etwa von unregelmässig ausserhalb der Faser ab- 
geschiedenem Silber herrühren, dürfte daraus hervorgehen, dass solches 
im Präparate unter dem Mikroskop nicht zu sehen war, während die 
Fasern bei Parallelstellung mit der Polarisatorschwingung intensiv 
dunkelblau erschienen. Eine analoge Aufnahme mit Gold dichroitisch 
gefärbter Fasern lieferte das gleiche Ergebnis. Hiermit dürfte die Ent- 
scheidung im Sinne einer Stäbchenanisotropie gegeben sein. Die stärkste 


i) Dieser Befund ist analog dem, welchen R. O0. Herzog für die verschiedenen als 
„Beschwerungsmittel* in Seide eingelagerten Stoffe erhielt [Kolloidzeitschr. 37, 356 (1925)]. 





94 Sephie Berkman, J. Böhm und H. Zocher 


Stütze für die Ambronnsche Auffassung bestand in seinen Beobach- 
tungen!) über die Entstehung anisotroper Silberkristalle?) in kapillaren 
Räumen. Ob.es sich hier wirklich um eine anisotrope Modifikation 
handelt oder vielmehr auch um faserförmiges Silber, welches vielleicht 
in irgendwelche Kriställchen eingelagert ist, soll noch dahingestellt 
bleiben. Der Dichroismus der gefürbten Fasern ist jedenfalls nicht auf 
eine orientiert eingelagerte anisotrope Modifikation zurückzuführen. 


Zusammenfassung. 


1. Die Art der Anisotropie des kolloiden Kupfers, Silbers und 
Goldes besteht gewöhnlich in einem Dichroismus derart, dass das 
parallel zur Längsrichtung der Kolloidteilchen schwingende Licht im 
langwelligen Teile des Spektrums stärker, im kurzwelligen schwächer 
absorbiert wird als das senkrecht dazu schwingende. Der Vorzeichen- 
wechsel kann bei dem gleichen Metall in verschiedenen Teilen des 
Spektrums erfolgen. Die Doppelbrechung ist gewöhnlich anomal dis- 
pergiert und besteht hauptsächlich in einer schwächeren Brechung des 
parallel zur Längsrichtung schwingenden Lichtes, 

2. Dies wird insbesondere bewiesen für Ramiefasern, welche mit 
diesen drei Metallen dichroitisch angefärbt wurden, sowie für die Strö- 
mungsanisotropie von Silber- und Goldsolen. Während bei den Fasern 
der Vorzeichenwechsel um so weiter im Langwelligen erfolgt, je mehr 
sich die Absorption ins Langwellige verschiebt, ist bei den Solen ein 
solcher Zusammenhang nicht vorhanden. 

3. Röntgenaufnahmen mit Silber und Gold gefärbter Ramiefasern 
zeigen, dass gewöhnliches reguläres Silber bzw. Gold mit völlig regel- 
los verteilten Kristallachsen eingelagert ist. Die Anisotropie, speziell 
der Dichroismus, ist also als eine Stäbchenanisotropie, speziell als 
Stäbchendichroismus zu bezeichnen. 


Nachtrag bei der Korrektur. 


Zu S. 92: Kürzlich hat Wiener’) seine Gleichungen für Forman- 
isotropie bei Absorption besonders bequem gestaltet. Seine Ausdrücke 
für die Absorption bei Stäbchendoppelbrechung stimmen im Falle hoher 


1) H. Ambronn, Zeitschr, f. wiss. Mikr. 223, 349 (1905). 

2) Auch bei diesem Silber findet sich der Vorzeichenwechsel des Dichroismus und 
die anomale Dispersion der Doppelbrechung, wie an einem von Prof. Ambronn liebens- 
würdigst überlassenen Präparate festgestellt wurde. 

3) Ambronn-Festschrift, Kolloidehemische Beihefte 189 (1926). 
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Verdünnung des färbenden Anteils mit denen von Gans (loc. eit.) für 
exirem faserförmiges Metall überein. Berechnet man nach ihnen die 
Absorption in stäbehenförmigem Silber unter Zugrundelegung der aus 
den Messungen von Hagen und Rubens berechneten komplexen 
Brechungsindizes!) für ein System mit 0-1 Volumprozent Ag, so findet 
man die in der Tabelle A zusammengestellten Werte. 


\ 


Tabelle A. Absorptionskonstante (# —=4n 3 In A des ausser- 


ordentlichen (k,) und des ordentlichen (k,) Strahls und ihrer 
Differenz (Di = k,— k,). 





Im Vakuum In Wasser 


Di:10% | %.-10° | 1,.104 Di: 104 





ka-108 2,108 | 


+19.05 14-40 | 0:37 +14.03 


+ 5.22 437 1-96 + 2.41 
— 37-4 1.63 35-1 —31-5 





In Benzol In CHsJa 


k-10° | Di.106 | 2,108 | %,.104 Di. 104 





0.54 +12.36 11-1 0.96 +10.04 
3-57 + 0.27 3-26 8-70 — 5.44 
19.2 —17.8 1.19 10-48 — 9.29 








Wie man sieht, erhält man tatsächlich eine im Langwelligen posi- 
tive, im Kurzwelligen negative Differenz k,— k,. Die Lage des Um- 
kehrpunktes hängt in erheblichem Masse von dem Einbettungsmedium 
ab. Er liegt für Vakuum bei etwa A = 382, für Wasser bei 432, für 
Benzol bei 448 und für Methylenjodid bei 482. Ebenso wie die Gans- 
sche beschränkt sich die Wienersche Theorie auf extrem feine Zer- 
teilung, so dass die experimentell gefundene Abhängigkeit von der 
Teilchengrösse daraus nicht abzuleiten ist. Die Wienerschen Formeln 
lassen noch eine Verschiebung des Umkehrpunktes nach dem Rot mit 
wachsender Konzentration an Metall erwarten. Die nach einer Nähe- 
rungsformel berechneten Brechungsindizes für Vakuum und Benzol (als 
Typus eines organischen Einbettungsmediums) sind in der Tabelle B 
enthalten. Die Brechungsindizes des Benzols wurden dabei zu 1-4900, 
1.5200 und 1-5500 angenommen. Näheres über die Berechnungen soll 
in einer späteren Arbeit berichtet werden. 


1) Vgl. E, Müller, Ann, d. Physik 35, 501 (1911). 
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Tabelle B. 


Brechungsindex des ausserordentlichen (»,) und des ordent- 


lichen (n,) Strahls und die Doppelbrechung (Do =, — n 


o'* 





Na 


Im Vakuum 





N, | 


Do 


In Benzol 





N, 





650 0.9875 
450 0.9960 
350 0-9989 





1.0011 
1.0013 
1.0026 


— 0.0136 
— 0.0053 
— 0.0037 





1.4812 
1-5169 
1.5488 


1.4918 
1.5230 
1.5462 


— 0.0106 
— 0.0060 
+ 0.0026 


Wie man sieht, fügt sich auch die errechnete Doppelbrechung der 
experimentell gefundenen Regel. 





Das Gesetz der Neutralsalzwirkung 
in konzentrierten Lösungen. 
. Der Einfluss der Temperatur auf die Neutralsalzwirkung '). 
Von 
G. Schmid und R. Olsen. 
Aus dem Labor. für physik. Chemie u. Elektrochemie der Techn. Hochschule Stuttgart. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 12. 9. 26.) 


1. Einleitung. 

Von den vielen Versuchen, die merkwürdige Erscheinung der Neu- 
tralsalzwirkung zu erklären, können heute nur noch zwei als aktuell 
betrachtet werden: erstens die schon von den Entdeckern?) der Neu- 
tralsalzwirkung gemachte Annahme der Dehydratation, wonach die 


scheinbare Vergrösserung der Wasserstoffionenkonzentration durch Neu- 
tralsalzzusatz auf Wasserentziehung zurückzuführen ist; zweitens die 
besonders von Brönsted3), Debye und Hückel*) ausgearbeitete An- 
schauung, wonach ganz allgemein jede Art von Salzwirkung bei starken 
Elektrolyten durch die interionischen Kräfte erklärt werden soll. 

Keine der beiden Anschauungen kann als endgültige Lösung des 
Problems angesehen werden. Dass dieses 64 Jahre alte Problem immer 
noch nicht einwandfrei gedeutet werden konnte, liegt vor allem an der 
Kompliziertheit und individuellen Verschiedenheit der experimentellen 
Tatsachen, die nicht so leicht unter einen Gesichtspunkt zu bringen 
sind. Einige Beispiele sollen dies näher erläutern. 

Unter Neutralsalzwirkung versteht man bekanntlich die Erschei- 
nung, dass die Konzentration irgendeines Stoffes oder Ions (Substrats) 
durch Zusatz von Neutralsalzen aus unerklärlichen Gründen scheinbar 
geändert wird; aus unerklärlichen Gründen insofern, als die durch che- 
mische Einwirkung (Gleichgewichtsverschiebung, Massenwirkung) erklär- 


1) 1, Mitteilung siehe Grube und Schmid, Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 19 (1926). 
2) Löwenthal und Lenssen, Journ. f. prakt. Chemie (I) 85, 321 (1862). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 102, 169 (1922); 115, 337 (1925). 
4) Physik. Zeitschr. 36, 22 und 93 (1935). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 
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bare Konzentrationsänderung abzuziehen ist. Ebenso ist die bekannte 
aktivitätsvermindernde Wirkung der Neutralsalze durch die interioni- 
schen Kräfte, die durch die üblichen Aktivitätsfaktoren beschrieben 
wird, nicht auf das Konto der Neutralsalzwirkung zu setzen. Wir be- 
schränken uns nun auf das Gebiet der Neutralsalzwirkung, bei dem 
das Substrat, dessen scheinbare Konzentration gemessen wird, sich 
weder an irgendeiner chemischen Reaktion, noch an einem veränder- 
lichen chemischen Gleichgewicht beteiligt, so dass also die wirkliche 
Konzentration des Substrats konstant bleibt und daher die Neutralsalz- 
wirkung besonders rein zum Ausdruck kommt. Als brauchbare Mes- 
sungen kommen für diesen Fall im allgemeinen nur solche in Betracht, 
bei denen die scheinbare Konzentration des Substrats entweder aus 
Potentialmessungen mit Hilfe der Nernstschen Formel berechnet wird 
oder aus einer katalytischen Wirksamkeit des Substrats geschlossen 
wird, wobei dann die Katalysatorkonzentration konstant bleibt. 

Es ist nun auffallend, dass gerade für dieses Gebiet, an dem die 
Neutralsalzwirkung am reinsten zum Ausdruck kommt und an dem sie 
auch entdeckt und am meisten studiert worden ist, die Brönstedsche 
Erklärungsweise verhältnismässig unbefriedigend ist. Während diese 
Theorie für die Aufklärung der sehr grossen Wirkungen, die die Salze 
ganz allgemein in der Reaktionskinetik haben, hervorragendes leistet, 
hat sie für das ganze Gebiet der Neutralsalzwirkung im engeren Sinne, 
bei der also die elektrischen Kräfte möglichst ausgeschaltet werden 
und die Substratkonzentration konstant gehalten wird, nur einen und 
denselben Ansatz, dass nämlich die Geschwindigkeitskonstante im Ver- 


hältnis hf verändert wird. Und dieser Ansatz enthält eigentlich nur 
1 
die Aussage, dass die durch die interionischen Kräfte bedingten Ak- 
tivitätsänderungen sich beinahe ganz herausheben, und dass deshalb 
bei kleinen Konzentrationen nur eine schwache Salzwirkung auftritt. 
Dagegen kann die Theorie nichts darüber angeben, ob die Neutralsalz- 
wirkung für einen bestimmten Fall positiv oder negativ sein muss, 
noch weniger natürlich über die Grösse und Einzelheiten der Neutral- 
salzwirkung, wie z. B. die Ausnahmestellung der Sulfate, von der wir 
nachher noch sprechen werden. Bjerrum!), der die Brönstedsche 
Theorie zwar auf eine andere Basis stellt, sie aber doch in ihren An- 
wendungen und praktischen Konsequenzen lebhaft begrüsst und durchaus 
anerkennt, bekennt sich bezeichnenderweise in dem einen Punkt der 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 82 (1924); 118, 251 (1925). 
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oben abgegrenzten Neutralsalzwirkung im engeren Sinne nicht zu ihr, 
sondern zur Annahme der Dehydration!). 

Die Brönstedsche Erklärungsweise bezieht sich nur auf die kineti- 
schen Messungen der Neutralsalzwirkung und ist auf die potentio- 
metrischen Messungen nicht anwendbar. Hückel hat in einer sehr 
interessanten Arbeit (loc. eit.) versucht, auch diese unter dem Gesichts- 
punkt der elektrischen interionischen Kräfte zu verstehen. Danach 
setzt sich der Aktivitätsfaktor aus zwei Teilen zusammen, es tritt zu 
dem gewöhnlichen Aktivitätsfaktor noch ein anderer hinzu, der der 
Neutralsalzwirkung Rechnung trägt und auf die Beeinflussung der di- 
elektrischen Eigenschaften des Lösungsmittels zurückzuführen ist. Es 
ist nun sehr interessant, dass der Logarithmus dieses zweiten Aktivitäts- 
koeffizienten nach Hückel ungefähr der Konzentration proportional ist. 
Dies entspricht genau der von uns in der ersten Mitteilung rein em- 
pirisch aufgefundenen Neutralsalzwirkungsformel, die, wie wir zeigten, 
nicht nur für katalytische Messungen, sondern auch für die elektro- 
metrischen Messungen der Neutralsalzwirkung Gültigkeit hat, nur dass 
sie hier noch für die aktivitätsvermindernde Wirkung der Ionen korri- 
giert werden muss. Das Versuchsmaterial, das wir zur Stützung unserer 
Formel beigebracht haben, spricht also auch für die Hückelschen An- 
schauungen. Es soll aber auch hier auf einige nicht erfüllte Konse- 
quenzen hingewiesen werden. Nach Hückel muss eine positive Neu- 
tralsalzwirkung dann immer auftreten, wenn das Substrat einen 
schwächeren Dipolcharakter hat als das Lösungsmittel. Da das Wasser 
einen sehr starken Dipolcharakter hat und die einfachen Metallionen 
gar keinen oder höchstens infolge ihrer Deformation einen schwachen 
Dipolcharakter haben, so ist nach der Hückelschen Theorie nicht 
einzusehen, warum man bei potentiometrischen Messungen der Silber- 
ionenaktivität keine Neutralsalzwirkung findet?2), während bei Kupfer- 
ionen, Wasserstoffionen usw. Neutralsalzwirkung gefunden wird. 

Tammann und Diekmann’) haben dadurch einen ganz neuen 
Gesichtspunkt in die Sache hereingetragen, dass sie den Einfluss des 
Drucks auf das Potential der Wasserstoffelektrode untersucht haben. 
Sie haben dabei experimentell festgestellt, dass das Potential einer 
Wasserstoffelektrode, deren Wasserstoffgehalt konstant gehalten wird, 
stark abhängig ist von dem Druck, unter dem die Lösung steht. Da 
Neutralsalze einen starken Binnendruck auf die Lösung ausüben, so ist 


1) Loc. eit. 108, S. 97. 
2) Poma, Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 682 (1914). 
3) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 150, 129 (1926). 
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also ein Teil der Neutralsalzwirkung auf diesen Druckeinfluss zurück- 
zuführen. Von dem noch übrig bleibenden Teil zeigen Tammann 
und Diekmann, dass er genau der Neutralsalzwirkungsformel ent- 
spricht. Die von uns namentlich bei niederen Konzentrationen 
gefundene Abweichung der potentiometrischen Messungen von der 
Neutralsalzwirkungsformel wäre demnach nicht durch die aktivitäts- 
vermindernde Wirkung der interionischen elektrischen Kräfte, sondern 
rein durch den Binnendruck, den die Salze auf die Lösung ausüben, 
erklärbar. Bedenkt man, wie ausserordentlich gut fundiert die Binnen- 
drucktheorie Tammanns!) ist, so wird einem diese Erklärung geradezu 
aufgezwängt. Nach ihr ist es auch ohne weiteres verständlich, dass 
die Abweichung bei kinetischen Messungen nicht eintritt; denn nach 
allen Messungen des Einflusses des Drucks auf Reaktionsgeschwindig- 
keiten?) ist dieser meist klein. Ausserdem wird die Geschwindigkeits- 
konstante etwa proportional dem Druck, genauer exponential mit dem 
Druck verändert. Da der Binnendruck bei nicht zu hohen Konzen- 
trationen grob gesprochen wiederum proportional mit der Salzkonzen- 
tration steigt, so ist also die Form der Einwirkung des Binnendrucks 
auf die Geschwindigkeitskonstante etwa die gleiche wie die der Neutral- 
salzwirkung. Der Binnendruck stört daher die Neutralsalzwirkungs- 
formel bei kinetischen Messungen nicht; er beeinflusst nur die Grösse 
der spezifischen Neutralsalzwirkung. 

Der elektrische Effekt der Ionen, der die Aktivität herabsetzen soll, 
existiert also danach überhaupt nicht, und die Aktivitätsverminderung 
bei Potentialmessungen für kleine Salzkonzentrationen muss auf den 
Binnendruck der Lösung zurückgeführt werden. Ausser diesem haben 
wir nur noch die reine Neutralsalzwirkung, die die Neutralsalzwirkungs- 
formel befriedigt, zu berücksichtigen. Wenn nun auch der Binnendruck 
wieder elektrisch deutbar ist (Elektrostriktion), so hat diese Deutung 
doch nichts zu tun mit der Debye-Hückelschen Behandlung der 
Frage, und die Tammannsche Auffassung, die doch durch recht ein- 
deutige Versuche gestützt wird, steht im Widerspruch zu ihr. Schliess- 
lich sei auch noch erwähnt, dass die neuen Messungen von Walden, 
Ulich und Werner?) über den Einfluss der Elektrolyte auf die Di- 
elektrizitätskonstante des Lösungsmittels zu ganz anderen Resultaten 


1) Über die Beziehungen zwischen den inneren Kräften und Eigenschaften der Lö- 
sungen (1907). 

2) Literaturzusammenstellung siehe Cohen, Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 41 (1913); 
89, 338 (1915); siehe auch Moesveld, Zeitschr. f. physik. Chemie 108, 486 (1923). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 177 und 116, 261 (1925). 
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geführt haben, als Hückel vermutet und seiner Theorie der konzentrierten 
Elektrolyte zugrunde gelegt hat. 

Geraten wir also beim Versuch einer elektrischen Deutung in 
unlösbare Widersprüche, so sind wir bei Heranziehung der Hydrata- 
tionstheorie keineswegs besser gestellt. Die Erklärung der Neutralsalz- 
wirkung durch Dehydratation ist insofern noch wichtiger, als sie 
besonders einleuchtend ist und von fast allen neueren Bearbeitern !) 
der Neutralsalzwirkung und auch von uns in der ersten Mitteilung 
wenigstens qualitativ anerkannt worden ist. 

So bestechend die Einfachheit dieser Erklärungsweise ist, so stösst 
man doch auch bei ihrer Anwendung auf einige bedenkliche Wider- 
sprüche. Wie schon erwähnt, ist eine auffallende Eigentümlichkeit der 
Neutralsalzwirkung ihr Individualismus. Während die Neutralsalze im 
allgemeinen die Konzentration des Wasserstoflions vergrössern, ver- 
kleinern sie scheinbar die Konzentration der Hydroxylionen?2). Anders 
als die meisten Salze verhalten sich die Sulfate: sie vergrössern die 
scheinbare Konzentration der Hydroxylionen und verkleinern die der 
Wasserstoffionen. Letzteres kann man in manchen Fällen damit er- 
klären, dass die Schwefelsäure nicht vollkommen dissoziiert ist, und 
dass deshalb die Neutralsalzwirkung durch Dissoziationsverschiebung 


verdeckt wird. Die Ausnahmestellung der Sulfate bei der Hydroxyl- 
ionenkatalyse ist unseres Wissens noch von niemand erklärt worden. 
Dass die Mehrwertigkeit des Anions dabei nicht wesentlich ist, sieht 
man daran, dass sich andere mehrwertige Salze (ausser Thiosulfat), 
wie z. B. methylendisulfonsaures Kalium), dithionsaures Kalium und 
Natrium‘), Ferro- und Ferriceyankalium 5) normal verhalten. Nach der 
Annahme der Dehydratation ist schon die negative Neutralsalzwirkung 


1) Siehe z.B. Poma, Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 199 und 88, 683 (1914); 107, 
331 (1923); Harned, Journ. Amer. Chem. Soc. 40, 1461 (1918); Bjerrum, Zeitschr. f. 
anorg. u. allgem. Chemie 109, 280 (1920); Schreiner, Zeitschr. f, anorg. und allgem. 
Chemie 121, 321 (1922); 135, 333 (1924); Hantzsch, Zeitschr. f. Elektrochemie 239, 
241 (1923); Äkerlöf, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 262 (1921); Arkadjev, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 104, 194 (1923); Przeborowski, Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 271 
(1923); Wilson, Journ. Amer. Chem. Soc. 42, 715 (1920); Lewis, Journ. Amer. Chem. , 
Soc. 45, 702 (1923); Rice, Journ. Amer. Chem. Soc. 45. 2808 (1923) u. a. 

2) Arrhenius, Zeitschr. f, physik. Chemie 1, 110 (1887); Spohr, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 2, 194 (1888); Kölichen, Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 129 (1900); Francis, 
Geake und Roche, Journ. Chem. Soc. 107, 1651 (1915); Brönsted und King, Journ. 
Amer. Chem. Soc. 47, 2527 (1925). 

3) Spohr, Journ. f. prakt. Chemie (2) 32, 32 (1885). 

4 Trey, Journ. f. prakt. Chemie (2) 34, 353 (18*6). 

5) Arrhenius, Zeitschr. f. physik. Chemie 1, 110 (1887). 
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beim Hydroxylion nicht zu verstehen, viel weniger natürlich die Aus- 
nahmestellung der Sulfate. 

Ebenso unverständlich ist nach ihr das häufige Fehlen der Neutral- 
salzwirkung bei wasseraffinen Nichtelektrolyten. Schon Spohrt) wendet 
sich gegen die Dehydratationsannahme: er habe Versuche mit Methyl- 
und Äthylalkohol, Glykol und Glycerin ausgeführt und „nichts den 
Salzen Ähnliches gefunden, obwohl Wasserbindung bei allen mindestens 
im gleichen Sinne wie bei den Salzen annehmbar erscheinen muss“. 
Ebenso findet Arrhenius?) für Methyl- und Äthylalkohol keine, für 
andere schwache und Nichtelektrolyte wie z. B. Aceton, Merkurichlorid 
und eine Reihe schwacher organischer Säuren eine etwa 1Omal kleinere 
Neutralsalzwirkung auf die katalytische Wirksamkeit des Wasserstof- 
ions. Die Messungen der Wasserstoflionenkonzentration sind von Spohr 
und Arrhenius an der Esterhydrolyse und Rohrzuckerinversion aus- 
geführt. Zum gleichen Resultat der Unwirksamkeit von Nichtelektro- 
Iyten kommt Szyszkow ski3) bei Anwendung einer kolorimetrischen In- 
dikatorenmethode. Merkwürdigerweise finden dagegen bei Potential- 
messungen Pomat), Schreiner), Lucasse®), Lewis und Mitarbeiter’) 
eine ganz beträchtliche Neutralsalzwirkung des Äthylalkohols, Glycerins, 
Rohr- und Traubenzuckers auf das Wasserstoflion. Alle diese Einzel- 
heiten komplizieren das Gebiet der Neutralsalzwirkung ausserordentlich 
und müssen von einer guten Theorie aufgeklärt werden; zum mindesten 
darf die Theorie ihnen nicht widersprechen. 

Ebenso unübersichtlich und in keinem Parallelismus mit der Hy- 
dratation stehend ist der Individualcharakter des Substrats. Wie schon 
oben bemerkt, ist die Neutralsalzwirkung beim Wasserstoflion positiv, 
beim Hydroxylion negativ. Wenn nun nach fast allen Hydratations- 
untersuchungen®) das Silberion ganz beträchtlich mehr hydratisiert ist 
als das Wasserstoflion, so muss es auffallen, dass Poma®°) bei der 
potentiometrischen Messung der Silberionenaktivität keine Neutralsalz- 


1) Zeitschr, f. physik. Chemie 2, 210 (1888. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 4, 236 (1889). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 422 (1907); 78, 454 (1912). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 87, 109 (1907). 

5) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 185, 348 (1924). 

6) Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 626 (1926). 

7) Journ. Chem. Soc. 121, 1613 (1922); Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 1673 (1922); 
45, 702 und 1090 (1923). 

8) Vgl. die Zusammenstellung von Walden, Das Leitvermögen der Lösungen |, 
S. 198 ff., 1924; ferner Nernst, Theoretische Chemie, 11. bis 15. Aufl., S. 451, 1926. 

9, Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 682 (1914). | 
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wirkung findet. Und wenn Newbery!) zum Unterschied von anderen 
Forschern das Silberion als nicht hydratisiert betrachtet, während das 
Wasserstoflion hydratisiert sein soll, so muss nach seinen Unter- 
suchungen auch das Kupferion nicht hydratisiert sein. Poma findet 
beim Kupferion positive Neutralsalzwirkung von ziemlich genau der 
oleichen Grösse wie beim Wasserstoffion. 

An diesen Beispielen wird man sich überzeugt haben, dass wir 
hinsichtlich der Erklärung der Neutralsalzwirkung noch keineswegs am 
Ziel unserer Wünsche stehen, und dass einer solchen besonders die 
vielen individuellen Verschiedenheiten, die von einer guten Theorie 
natürlich erklärt werden müssen, im Wege stehen. Man muss, um 
der Theorie den Weg zu bereiten, nach dem Gemeinsamen suchen, 
Eine solche allgemeine Eigenschaft der Neutralsalzwirkung suchten wir 
in der ersten Mitteilung herauszustellen, indem wir zeigten, dass so- 
wohl für die katalytisch gemessenen Reaktionsgeschwindigkeitskon- 
stanten v, als auch für die potentiometrisch gemessenen Aktivitäten «a 
im ganzen Konzentrationsbereich die Formel gilt 

v = u: 10r° und a = a,:10r:°, 

wo c die Konzentration des Salzes, ®, und a, die Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstante bzw. Aktivität des Substrats ohne Salzzusatz und r 
bzw. r, eine konstante Zahl, die spezifische Neutralsalzwirkung be- 
deuten. Wir haben diese Formel Neutralsalzwirkungsformel genannt; 
sie muss für potentiometrische Messungen namentlich bei geringen 
Salzkonzentrationen noch für die aktivitätsvermindernde Wirkung der 
interionischen Kräfte bzw. des Binnendrucks korrigiert werden. 

In der vorliegenden Mitteilung haben wir nun diese empirische 
Formel benützt, um, wieder an dem Beispiel der Gyanamidkatalyse, 
den Temperaturkoeffizienten der Neutralsalzwirkung zu bestimmen. Es 
scheint nämlich, dass auch hier eine allgemeine Regel besteht, näm- 
lich die, dass der Temperaturkoeffizient null ist. Die älteren Messungen 
sind zwar nicht ganz übereinstimmend unter sich. Spohr?) findet 
ziemlich starke Abnahme der Neutralsalzwirkung mit steigender Tem- 
peratur. Arrhenius’) glaubt, dies beruhe auf Versuchsfehlern, und 
findet selbst Temperaturunabhängigkeit. Auch die Versuche von Euler‘) 
zeigen nur eine so geringe Abnahme der Neutralsalzwirkung mit steigen- 
der Temperatur, dass auch sie auf Versuchsfehlern beruhen kann. Von 


1) Journ. Amer. Chem. Soc. 111, 470 (1917). 

2) Journ. f. prakt. Chemie (2) 32, 51 und 55 (1885). 
3) Zeitschr. f. physik, Chemie 4, 240 (1889). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 82, 353 (1900). 
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den neueren Forschern seien erwähnt Rice und Lemkin'), die strenge 
Temperaturunabhängigkeit finden. Dasselbe finden Moran und Lewis?) 
Taylor und Close3) und Dhart). Dagegen finden Harned und Feld- 
mannd) bei Potentialmessungen eine geringe Abnahme der Neutral- 
salzwirkung mit steigender Temperatur. Diese ist aber so gering (etwa 
0.3 Millivolt für 5° Temperatursteigerung und 1 norm. Salz), dass sie 
auch auf Änderungen des Diffusionspotentials beruhen kann. Diese 
früheren Messungen bedürfen insofern der Ergänzung und Erweiterung, 
als sie gewöhnlich nur bei einer Salzkonzentration, die dazuhin meist 
gering ist, ausgeführt sind. Eine Änderung mit der Temperatur wird 
dabei, wenn sie nicht gross ist, nicht so leicht bemerkt und kann noch 
innerhalb der Fehlergrenzen liegen. Wir haben es daher für richtig 
befunden, den Temperatureinfluss über den ganzen Konzentrations- 
bereich zu verfolgen, also auch gerade dort, wo die Neutralsalzwirkung 
gross ist und ein Temperatureinfluss deshalb stark zum Ausdruck 
kommt, d.h. in konzentrierter Lösung. 


2. Experimenteller Teil. 


Wir haben die Geschwindigkeit der Verseifung von Cyanamid zu 
Harnstoff unter dem katalytischen Einfluss von 0-25 norm. Salpeter- 
säure bei Gegenwart von Kalium-, Natrium-, Calcium- und Magnesium- 
nitrat in verschiedener Konzentration bei 45°, 35° und für Magnesium- 
nitrat auch bei 25° gemessen. Die Versuchsanordnung war mit un- 
wesentlichen Abänderungen dieselbe wie bei den früheren Messungen 
(1. Mitteilung, S. 20) und auch die Berechnung der Geschwindigkeits- 
konstanten geschah nach derselben Methode®). Die Versuchsergebnisse 
finden sich in den nachstehenden Tabellen. In der ersten Spalte steht 
immer die Salzkonzentration und in der zweiten, fünften und achten 
die beobachteten Geschwindigkeitskonstanten (v - 105 beob.). Trägt man 
die Logarithmen der beobachteten Geschwindigkeitskonstanten als Ordi- 
naten gegen die Neutralsalzkonzentrationen als Abszissen auf, so muss 
man nach der Neutralsalzwirkungsformel, wie in der ersten Mitteilung 
näher erläutert”), gerade Linien erhalten. Dies ist in Fig. 1 bis 4 ge- 

1) Journ. Amer. Chem. Soc, 45, 1896 (1923). 

2) Journ. Chem. Soc. 121, 1613 (1922). 

3) Journ. Phys. Chem. 29, 1085 (1925). 

4) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 128, 229 (1923). 

5) Journ. Amer. Chem. Soc. 44, 2729 (1922). 

6) Vgl. Schmid, Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 13 (1926). 

?) Leider ist durch ein Versehen in die Tabellen, Kurven und den Text der ersten 
Mitteilung der Ausdruck »# statt »: 105 geraten. 
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schehen. Man sieht, dass man für jede Temperatur gerade Linien er- 
hält, dass also die Neutralsalzwirkungsformel immer erfüllt ist. Zum 
Vergleich sind die entsprechenden Versuche bei 25° aus der ersten 
Mitteilung auch eingezeichnet. Die genau auf der Geraden liegenden 
Punkte sind nach diesen Figuren bestimmt und in die Tabellen unter 
»-105 ber. für die entsprechenden Konzentrationen eingetragen. In 


Tabelle 1. 0.25 norm. ONNA,, 0.25 norm. HNO; + KNO,. 





| 35° | 45° 

norm. i | 

KNO, | 9.108 | | Fehler | »-105 v.105 Fehler 
| beob. bee. | 0% 





0:000 . bö- 9 | 153 153 0.0 
0.170 | | £ RR = | 

0430 | . . 165 164 +06 0.070 
0.860 . 33- u 176 +2.8 er 
1.290 9. F 187 188 — 05 | 

1:720 . 3. K; 198 202 —20 


Tabelle 2. 0-25 norm. ONNA,, 0-25 norm. HNO, + NaNO;. 





| 350 45° 





norm. | 
NaNG; | v-105 | 5 vo 105 Fehler 
| ber. | / ? ber. 0, 





583 | . | 153 
633 | 6641 173 
259 | 796 219 208 RE 
11 | 108 282 284 0.096 
148 148 0! 390 388 
201 | 20 5 545 529 


Tabelle 3. 0.25 norm. ONNA,, 0-25 norm. HNO, + Ca(NOs3).. 





| 35° 45° 
norm., a Veen | r 
Ca{NO3)s v-105 v- | | 9 | v.105 Fehler 
ber. 0/, 








152 + 0-7 


171 — 23 
205 0-0 
276 — 2.9 
372 +08 
501 +1-2 
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‚Tabelle 4. 0.25 norm. CNNA,, 0.25 norm. HNO, + Mo(ND,),. 





25° | 3 | 45° 

norm. —— ln Pe 

Mg(NOs)s, ©:105 »-105 | Fehler | »-105 v-105 | Fehler |v-105 |». 105 | Fehler | i 
| 


beob. i 0/, | beob. ber. 0% beob. | ber. 0 





0.000 | 186 | 17. 58.3 | 541 8| 153 | 14 | + 6.2 

0.282 | 205 | 198 +35 626 0 f an BE 
0.564 | 22.0 5 66-3 3.3 | 0| 16 | 16 | 00 
1.128 | 26-2 Be | 214 | 216 1-09 
1-410 er - 1 88:5 | rd 
2.256 ei - 1. 318 | 336 | —25 
2.820 er Pa 147 151 -— 1-1 
33834 | 570. 6141 —_—| —_ 489 | 492 | — 06 
4:23 ee ie 245 | 252 | 
4-51 919 91.9 BE die 
564 138 138 444 |421 





143 | 740 | +04 


2,8 





log v.#° | | | er o 


2 —— 











” T 2,4 
log v-10% | 


BE 
a 2,2 




















T: 




















\norm. Na No, | 
3 4 5 


Fig. 2. 








den darauf folgenden Spalten steht die Abweichung der beobachteten 
Werte gegen die berechneten. In der letzten Spalte steht der Rich- 
tungsfaktor r der zugehörigen Geraden, den wir in der ersten Mit- 
teilung die spezifische Neutralsalzwirkung genannt haben. Man sieht 
auch hier, dass die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und 
berechneten Werten innerhalb der F ehlergrenzen liegt, dass also die 
Neutralsalzwirkungsformel für alle drei Temperaturen erfüllt ist. Gleich- 
zeitig sieht man aber auch, dass die Geraden zueinander parallel laufen. 
Dies drückt sich in den Tabellen dadurch aus, dass sich alle Versuche 
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mit einem Salz bei jeder Temperatur zwanglos mit derselben spezi- 
fischen Neutralsalzwirkung r beschreiben lassen. Ausser bei den Ver- 
sıchen mit Magnesium- r 
nitrat ist zur Berechnung 10g-# 
aller Versuche dieselbespe- 33 
zilische Neutralsalzwirkung 
verwendet worden, wiewir 26 
sie in der ersten Mitteilung 
bei25°gefundenhaben. Die ** 
Gültigkeit der Neutralsalz- 
wirkungsformel sowohl, als 
auch die spezifische Neu- 
tralsalzwirkungsindtempe- 
raturunabhängig. 

Einer weiteren Bespre- 
chung bedürfen nur die 
Versuche mit Magnesium- 
nitrat. Bei den Versuchen _ 
der ersten Mitteilung war norm. Ca (NO, 
das einzige Salz, bei dem 5 ya 
die Neutralsalzwirkungs- Fig. 3. 
formel nicht erfüllt war, das Ma- 
gnesiumnitrat. Wir erhielten bei 
niederen Konzentrationen starke 
Abweichungen. Wir benutzten 
daher zur Bestimmung von r nur 
die Punkte bei höherer Salzkon- 
zentration, wieausder gestrichel- 
ten Linie der Fig. 4 zu sehen ist, 
In ihr stellen die Kreuzchen die 
Werte der ersten Mitteilung und 
die Kreischen die neuen Werte 
dar. Nun ist es uns auch bei 
Versuchen mit Kalium- und Am- 
moniumnitrat schon vorgekom- 
men, dass wir aus unerklärlichen 
Ursachen vollkommen falsche, | 
unreproduzierbare Werte für die ie norm.Mg (NO, »| 
Geschwindigkeitskonstanten er- Per 
hielten. Wir haben deshalb, um Fig. 4. 
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das merkwürdige Verhalten des Magnesiumnitrats aufzuklären, die Ver- 
suche bei 25° wiederholt (siehe Tabelle 4) und konnten die Anomalie 
nicht wiederfinden. Vielmehr fanden wir jetzt auch hier wenigstens 
annähernde Erfüllung der Neutralsalzwirkungsformel für alle Konzen- 
trationen (unterste ausgezogene Linie der Fig. 4) bei genau derselben 
spezifischen Neutralsalzwirkung, wie wir sie bei 35° und 45° gefunden 
hatten. Allerdings sind auch diesmal die Fehlerabweichungen ziemlich 
gross. Wir sind diesen Absonderlichkeiten nicht weiter nachgegangen; 
bedenkt man aber die ausserordentliche Reaktionsfähigkeit des Cyan- 
amids, so muss man auch bei peinlicher Sauberkeit und Beachtung 
aller Vorschriften damit rechnen, dass sich ab und zu unbekannte 
Fehlerquellen einschleichen. 

Auf eine weitere Unstimmigkeit zwischen erster und zweiter Mit- 
teilung muss noch hingewiesen werden. Wir hatten in der ersten Mit 
teilung für 0.25 norm. HNO, ohne Neutralsalz bei 25° für v einen Wert 
von 17.2.10-5 als Mittel von drei Versuchen angegeben. Wir fanden 
diesmal einen Wert von 18-6-10-5. Der Unterschied ist vielleioht 
darauf zurückzuführen, dass das Cyanamid diesmal nach einer etwas 
abgeänderten Methode erhalten wurde, und es ist denkbar, dass unser 
früheres Cyanamid noch etwas reaktionshemmende, vielleicht basische 
Bestandteile enthalten hat, die einen Teil der Salpetersäure unwirksam 
gemacht haben. Auf die Neutralsalzwirkung ist dies natürlich ohne 
Einfluss, wie man auch aus den Versuchsergebnissen sehen kann. Die 
übrigen Versuche bei 25° der zweiten Mitteilung sprechen ausserdem 
dafür, dass 18-6 zu hoch ist. In der Tabelle 4 steht für ®-105 ber. 
17.8, also ein um 4-.20/, niedrigerer Wert. 

Wenn nun auch durch solche experimentellen Schwierigkeiten die 
Genauigkeit der einzelnen Messungen beeinträchtigt wird, so müsste 
sich doch eine Temperaturänderung der spezifischen Neutralsalzwirkung 
von etwa 5°/, sicher bemerkbar gemacht haben. Dies war aber nicht 
der Fall und man kann daher feststellen, dass bei unseren Versuchen 
innerhalb dieser Fehlergrenze zwischen 25° und 45° vollkommene Tem- 
peraturunabhängigkeit geherrscht hat. 


3. Temperaturunabhängigkeit und Dehydratation. 


Die Feststellung der Temperaturunabhängigkeit der Neutralsalz- 
wirkung kann für oder gegen die elektrische Deutung nichts aussagen; 
denn es ist ja schon die Dielektrizitätskonstante von einigermassen 
konzentrierten Elektrolytlösungen nicht bekannt, viel weniger ihr Tem- 
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peraturkoeffizien. Wir wenden uns daher zur Annahme der De- 
hydratation. 

Nach ihr ist die Neutralsalzwirkung auf das Wasserstoffion etwa 
durch folgendes Gleichgewicht bestimmt: | 


(H:mH,0)* +S=H+-+ S:nH,0 + (m — n)H, 0, 


wo S das Neutralsalz bedeutet. Durch Zusatz eines Neutralsalzes wird 
die allein messbare Konzentration der wasserfreien Wasserstoflionen 
vergrössert. Bedenkt man nun, dass die Hydratation zweifellos ein 
stark wärmegetönter Vorgang ist, und dass die Wärmetönung für die 
einzelnen Salze bzw. Ionen eine sehr verschiedene ist!), so muss man 
das obige Gleichgewicht als stark wärmegetönt und temperaturabhängig 
betrachten. Mit der Feststellung, dass der Temperaturkoeffizient der 
Neutralsalzwirkung gleich null ist, könnte man danach die Erklärung 
der Neutralsalzwirkung durch Dehydratationsvorgänge als erledigt be- 
trachten. Bei genauerer Überlegung zeigt es sich jedoch, dass unter 
Umständen, bei besonderer Auffassung des Dehydratationsvorganges die 
Temperaturunabhängigkeit der Neutralsalzwirkung nicht mit ihr im 
Widerspruch zu stehen braucht; und zwar ist es gerade die gegen- 
wärtig aktuelle Auffassung Bjerrums?), die wenigstens für verdünnte 
Lösungen die Temperaturunabhängigkeit der Neutralsalzwirkung sogar 
fordert. 

Bjerrum betrachtet nur das Gleichgewicht zwischen Wasserstoff- 
ion und Wasser: 

H+--mH,0 &(H.mH,0)*, 


wo m die Hydratationszahl des Wasserstoflions ist. Durch Neutral- 
salzzusatz wird die Aktivität des Wassers herabgesetzt, was an dem 
Heruntergehen des Dampfdrucks des Wassers unmittelbar nachgewiesen 
und gemessen werden kann. Bjerrum zeigt, dass abgesehen von dem 


aktivitätsvermindernden Einfluss der interionischen Kräfte die reine 
m 


Neutralsalzwirkung durch den Ausdruck © ) gemessen werden kann, 


wo ?, der Dampfdruck des reinen Wassers und p der der Lösung ist. 
In unserem Fall der Katalyse, bei dem ja die interionischen Krälte an- 
scheinend keine Rolle spielen, müsste also danach die Reaktions- 


m 
geschwindigkeitskonstante im Verhältnis e) erhöht werden, wobei 


1) Fajans, Ber. d. D. Phys. Ges. 21, 549 und 709 (1919); Naturwiss. 9, 729 (1921). 
2) Bjerrum, Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 109, 275 (1920). 
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die zunächst unbekannte Hydratationszahl m von Bjerrum aus an- 
deren Messungen der Neutralsalzwirkung zu etwa 8und von Schreiner‘) 


4 m 
zu 10 bis 11 gefunden worden ist. Ist also (%) temperaturunabhängig, 


so ist es auch die Neutralsalzwirkung. Für die Temperaturabhängigkeit 
p 


von 5 gilt nach der Clausius-Clapeyronschen Gleichung 
Po 
ps 
“a 0. 


wo L, die differentiale Verdünnungswärme der Salzlösung bedeutet. 
Da diese wenigstens für verdünnte Salzlösungen praktisch gleich null ist. 


so ist in diesem Falle tatsächlich : ° und damit auch die Neutralsalz- 


wirkung temperaturunabhängig. Als Ergebnis können wir also heraus- 
stellen, dass die Bjerrumsche Dehydratationstheorie der Neutralsalz- 
wirkung wenigstens für verdünnte Lösungen Temperaturunabhängigkeit 
der Neutralsalzwirkung fordert. 

Nun ist bei unseren konzentrierten Salzlösungen die Verdünnungs- 
wärme nicht gleich null, und es muss untersucht werden, ob und wie 
stark sich ihr Einfluss auf die Neutralsalzwirkung bemerkbar machen 
muss. Für eine 4-65 norm. Natriumnitratlösung ist beispielsweise die 
Verdünnungswärme nach Messungen von G. Rümelin?) — — 85-5 cal. 
Nach obiger Gleichung muss dann für eine Temperaturerhöhung von 20° 
Fr auf etwa das 1.009fache steigen, wenn man die Verdünnungswärme 
in erster Annäherung als konstant betrachtet. (*°) muss daher auf das 


1.075fache steigen. Der gleiche Neutralsalzzusatz von 4-65 norm. Na- 
triumnitrat muss also bei 45° eine 1.075mal so grosse Steigerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit hervorrufen als bei 25°. Der Unterschied 
beträgt zwar nur 7-5°%,, dürfte aber doch ausserhalb der Fehler- 
grenzen liegen. Für 5-63 norm. Natriumnitratlösung, mit der wir noch 
gemessen haben, ist er noch etwas grösser und beträgt ungefähr 8-40/,. 
Wenn wir daher absolute Temperaturunabhängigkeit gefunden haben, 


so ist dies ein Beweis, dass die oben skizzierte Auffassung der De- 
hydratation nicht richtig sein kann. 


1) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 121, 321 (1922); 185, 333 (1924). 
2, Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 461 (1907). 
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Man wird vielleicht einwenden, dass diese auch gar nicht auf so 
konzentrierte Lösungen angewendet werden soll und darf. Das ist je- 
doch nicht richtig. Konzentriert war in unserem Fall die Lösung ja 
nur an Salz, und die Konzentration des Salzes geht nur durch den 
Dampfdruck in die Betrachtung ein. Der Dampfdruck des Wassers ist 
in konzentrierter Lösung so gut wie in verdünnter ein Mass für die 
Aktivität des Wassers in der Lösung, wofern nur für den Dampf die 
idealen Gasgesetze gelten, was auch bei 45° noch mit genügender An- 
näherung der Fall ist. Auch die Clausiussche Gleichung gilt für alle 
Konzentrationen unter derselben Voraussetzung der Gültigkeit idealer 
Gasgesetze für den Dampf. Wir haben allerdings noch einige Dinge 
ausser acht gelassen. Wir haben z. B. angenommen, dass die elek- 
trischen interionischen Kräfte keine Rolle spielen, oder, besser gesagt, 
sich herausheben. Sie könnten immerhin doch einen, wenn auch nur 
kleinen Einfluss ausüben. Ebenso haben wir den Binnendruck nicht 
in unsere Betrachtungen gezogen und die Hydratationszahl »» still- 
schweigend als konstant und temperaturunabhängig betrachtet. Diese 
und ähnliche Dinge könnten sich immerhin durch die Temperatur- 
steigerung zufällig so geändert haben, dass die Wirkung der Dampfdruck- 
änderung wieder aufgehoben worden ist. Dann aber müsste bei einem 
Salz mit positiver Verdünnungswärme eine um so grössere Schwächung 
der Neutralsalzwirkung durch Temperatursteigerung auftreten. Lösungen 
mit positiver Verdünnungswärme sind z. B. konzentrierte Lösungen von 
Magnesium- und Calciumnitrat. Eine nicht ganz 8 norm. Lösung von 
Magnesiumnitrat hat z. B. nach Thomsens!) Angaben eine differentiale 
Verdünnungswärme von etwa 100 cal. Noch eigentümlicher werden 
die Verhältnisse dadurch, dass sowohl Magnesium- wie Calciumnitrat 
in verdünnter Lösung negative Verdünnungswärmen haben. Nach 
Rümelin2) haben verdünnte Calciumnitratlösungen negative Verdün- 
nungswärmen mit einem Minimum von etwa — 35 cal. bei 4-8 norm. 
Für etwa 7-6 norm. Calciumnitrat ist die Verdünnungswärme null, um 
dann rasch zu hohen positiven Werten zu steigen. Es nimmt danach 
die Dampfdruckerniedrigung und damit auch die Neutralsalzwirkung 
verdünnter Calciumnitratlösungen mit steigender Temperatur zu, die 
konzentrierter Lösungen ab. Wenn also bei einer Temperatur die 
Exponentialfunktion für die Neutralsalzwirkung gültig ist, so kann sie 
es bei einer anderen Temperatur nicht mehr sein. Wir haben nun 


1) Thermochemische Untersuchungen, $. 47, 1906. 
2) Loc, cit., S. 463. 
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leider bei höheren Temperaturen wegen der sehr grossen Reaktions- 
geschwindigkeit nicht mehr zu so grossen Salzkonzentrationen gehen 
können; denn wir wollten zunächst die Säurekonzentration konstant 
halten. Soweit wir aber gemessen haben, ist von dem Temperatur- 
einfluss nichts zu bemerken, und man wird wohl annehmen dürfen, 
dass auch bei höherer Temperatur die Neutralsalzwirkungsformel bis 
zu den höchsten Konzentrationen erfüllt ist. Bei 25° ist dies ja ex- 
perimentell bestimmt worden, und es ist wohl nicht als reiner Zufall 
anzusehen, dass gerade bei 25° die Neutralsalzwirkungsformel er- 
füllt ist. 

Zusammenfassend kann man ganz allgemein sagen: Es ist mit der 
Bjerrumschen Dehydratationstheorie nicht zu vereinbaren, dass weder 
die Verdünnungswärme noch die individuellen Verschiedenheiten der 
Dampfdrucke von Lösungen verschiedener Salze einen Einfluss aus- 
üben auf das Gesetz der Neutralsalzwirkung und auf die Grösse der 
spezifischen Neutralsalzwirkung bei wechselnder Temperatur. 

Da diese Betrachtungen deshalb nicht besonders überzeugend sind, 
weil die von der Theorie geforderte Temperaturabhängigkeit der Neu- 
tralsalzwirkung nicht weit ausserhalb der Fehlergrenze liegt, so soll 
noch auf eine andere eigenartige Konsequenz der Dehydratationstheorie 
Bjerrums hingewiesen werden, die zwar nicht die Temperatur- 
abhängigkeit der Neutralsalzwirkung betrifft, sondern die Temperatur- 
abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit selbst. 


Die Temperatur muss aus zwei Gründen einen starken Einfluss 
auf das Gleiehgewicht 


H*++mRH,0 &(H.mH,0)+ 


ausüben. Erstens nämlich nimmt der Dampfdruck des Wassers und 
der Lösungen mit steigender Temperatur ganz erheblich zu. Die Ak- 
tivität des Wassers steigt also stark und das Gleichgewicht muss nach 
der Hydratseite verschoben werden. Die Katalysatorkonzentration 
nimmt stark ab. Bei Erwärmung von 25° auf 45° steigt beispiels- 
weise die Aktivität des Wassers auf rund das 3fache. Die Kon- 
zentration der wasserfreien Wasserstoffionen muss daher auf das 


1 ’ y 
(z)- 6600) fache sinken. (Die Konzentration der Wasserstoflionen- 


hydrate ist praktisch konstant.) Zweitens ist zu bedenken, dass die 
Hydratationswärme des Wasserstoffions eine immerhin beträchtliche 


Grösse sein muss, und es muss deshalb nach der Gleichung der Reak- 
tionsisochore 
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die Gleichgewichtskonstante K des obigen Gleichgewichts und im selben 
Mass die Katalysatorkonzentration durch Temperaturerhöhung stark 
wachsen. Nach Fajans ist beispielsweise die Hydratationswärme des 
Wasserstoffions 252 kcal. Danach muss X und damit auch die pro- 
portionale Reaktionsgeschwindigkeitskonstante bei Erwärmung von 25° 
auf 45° auf etwa das 1012fache steigen. Selbstverständlich ist es nicht 
richtig, die Fajansschen Hydratationswärmen, die sich auf die Ge- 
samthydratation beziehen, anzuwenden auf die Bjerrumschen Betrach- 
tungen, bei denen es sich nur um die 8 innersten komplexchemisch 
gebundenen Wassermolekeln handelt. Immerhin rührt auch nach 
Fajans der Hauptteil der Hydratationswärme von den innersten 
Wassermolekeln her. Nach Grimm!) ist schon die Bildung der H,0+- 
Ionen aus H+ und H,O mit einer Wärmetönung von 160 kcal. ver- 
knüpft. Der Temperatureinfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit muss 
jedenfalls eminent sein. 

Von diesen beiden ausserordentlich starken Temperatureinflüssen 
ist nun bei kinetischen Messungen nichts zu bemerken; der Temperatur- 
koeffizient der Geschwindigkeit bei der Wasserstoffionenkatalyse unter- 
scheidet sich nicht von dem Temperaturkoeffizienten anderer Reaktions- 
geschwindigkeiten. Er scheint, wie neulich Dhar?) gezeigt hat, über- 
haupt nur von der Reaktionsordnung abzuhängen. Dies muss insofern 
als Widerspruch gegen die Bjerrumschen Auffassungen empfunden 
werden, als es doch sehr unwahrscheinlich ist, dass die beiden ent- 
gegengesetzten enormen Temperatureinflüsse gerade so gross sind, dass 
sie sich gegenseitig aufheben. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde auf die Unzulänglichkeit der Dehydratationsauffassung 
sowohl, als auch einer elektrischen Deutung der Neutralsalzwirkung 
hingewiesen. 

2. Es wurde die Neutralsalzwirkung bei der durch Salpetersäure 
katalytisch beschleunigten Reaktion 


CNNR, + H,0 > 00< 
bei 25°, 35° und 45° untersucht. 


NH, 
NH, 


1) Zeitschr. f‘ Elektrochemie 31, 476 (1925). 
2) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 128, 218 (1923). 


Zeitschr. f. physik, Chemie. CXXIV. 
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3. Sowohl die Gültigkeit der Neutralsalzwirkungsformel als auch 
die spezifische Neutralzwirkung war dabei temperarurunabhängig. 

4. Dieses Resultat ist mit der Erklärung der Neutralsalzwirkung 
durch Dehydratation nicht vereinbar. 


Zum Schluss unserer Arbeit sei es uns gestattet, auch an dieser 
Stelle Herrn Professor Grube für sein reges Interesse, das er unserer 
Arbeit in reichem Masse geschenkt hat, und für seine liebenswürdige 
Unterstützung unseren herzlichen Dank auszusprechen. 


Stuttgart, Anfang Juli 1926. 
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I. Die Bestimmung der absoluten elektrolytischen Lösungstension 
nach der Schabmethode. 


Von 


Johannes Schulz. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 8. 26. 


1. Einleitung. 


Der Begriff der Lösungstension C wird durch Nernst folgender- 
massen eingeführt. Sei & das Potential zwischen einer Elektrode und 
ihrem Elektrolyten der Konzentration ce und der Wertigkeit n, so gilt 
aus thermodynamischen Gründen, unter Verwendung des Gesetzes 
ideal osmotischen Druckes: 


Die Kenntnis der Absolutgrösse der Lösungstension ©, die eine 
nur noch vom Lösungsmittel abhängige Materialkonstante der Elek- 
trode darstellt, ist neuerdings wieder von Interesse geworden, nach- 
dem vor längerer Zeit ein heftiger Streit um sie entbrannt war. Ihre 
Bestimmung durch Messung gewöhnlicher Ketten ist bekanntlich nicht 
möglich, da sie bei Kombinationen herausfällt. 

Als Auswege haben sich folgende erwiesen: 

1. Das Kapillarelektrometer',. Die Oberflächenspannung einer 
flüssigen (Hg)-Elektrode in ihrem Elektrolyten wird durch Auftreten 
eines —+ oder — gerichteten Potentialsprunges & herabgesetzt; ver- 
schwindet &, so besitzt sie ihr Maximum. In diesem Falle ist Ü=e; 
indem man letzteres durch Verarmungsströme variiert, bis das Maxi- 


1) G. Lippmann, Pogg. Ann. 149, 547 (1873); Ann. de Chim. et de Phys. (5) 5, 
494 (1875); 12, 265 (1877. 


8*+ 








116 K. Bennewitz und Johannes Schulz 


mum der Oberflächenspannung erreicht ist, macht man das Potential 
der Kapillarelektrode zu Null; das Potential der unpolarisierten Gegen- 
elektrode in der bekannten Konzentration ist dann gleich der ange- 
legten Klemmspannung. 

2. Die Tropfelektrode!). Die Bildung neuer Oberflächen verur- 
sacht bei Erzeugung eines & geringe Konzentrationsverschiebungen, die 
sich allmählich bemerkbar machen. Sie bleiben nur dann aus, wenn 
e=0 ist. Diese wie die Methode?) beansprucht flüssige Elektroden, 
ist also auf Quecksilber beschränkt. Beide liefern annähernd den- 
selben Nullpunkt des absoluten Potentials, der sich, gegen eine Nor- 
malwasserstoffelektrode gemessen, zu &, = — 0.277 Volt ergibt. 


3. Eine abgeänderte Anordnung der Tropfelektrode durch J. Bil- 


liter®), bei der Sonden zur Potentialmessung dienen, liefert einen 
völlig verschiedenen Wert zwischen &, = + 0.425 bis + 0.500. Zu 
dem gleichen Ergebnis kommt er bei Versuchen mit Dehnung und 
Verkleinerung von Hg-Öberflächen. Als ein zweiter „Umkehrpunkt* 
des Stromes zwischen einer gedehnten und einer ruhenden Hg-Elek- 
trode wird &, = — 0:35 ermittelt, der indes als bedeutungslos be- 
trachtet wird, da er im umgekehrten Sinne wie erwartet verläuft. 

4. Kataphoretische und elektroendosmotische Erscheinungen an 
suspendierten Metallteilchen®). Bei diesen sind zum erstenmal auch 
feste Metalle untersucht worden, neben Ag also Pt und Ag. Diese 
Versuche führen durchweg zum Potential @, = 0-4 bis 0.5; sie werden 
von Freundlich und Mäkelt>) für Silber bestätigt, aber anders ge- 
deutet. (Reibungselektrische Vorgänge.) 

5. In Anlehnung an Versuche von Krouchkoll®) führt J. Bil- 
liter?) die Bildung neuer Metalloberflächen herbei, indem er Drähte unter 
dem Elektrolyten dehnt. Zur Variation der Konzentration benutzt er 
entweder direkte Verdünnungen oder Verarmung durch Polarisation. 
Die Effekte sind unklar und anscheinend durch Überspannungen entstellt. 

6. Neuerdings ist von A. Garrison®) folgende Anordnung ge- 
troffen. Eine leichte Metallnadel spielt an einem Faden über vier 


1) W. Palmaer, Zeitschr. f, physik. Chemie 25, 265 (1898); 28, 257 (1899). 

2) G. Lippmann, Pogg. Ann. 149, 547 (1873); Ann. de Chim. et de Phys. (ö) 5, 
494 (1875); 12, 265 (1877). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 513 (1904). 

4 J. Billiter, Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 638 (1902); 15, 439 (1909). 

5) Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 161 (1909). 

6) Ann. Chim. Phys. (VI) 17, 129 (1889). 

?) Zeitschr. f. Elektrochemie 14, 624 (1908). 

8, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 37 (1923). 
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(Quadranten des gleichen Materials, und zwar innerhalb des Elektro- 
Ivten. Bei kreuzweiser Ladung der Quadranten entsteht im allgemeinen 
ein Drehmoment, das nur bei richtig gewählter Konzentration des 
Elektrolyten verschwindet. Ergebnis am Silber: &,—= + 0.435 bis 
+ 0.535, also wie Billiter. 

7. Ein von Nernst vorgeschlagener Versuch, die durch Änderung 
der Oberflächenspannung bewirkte Längenänderung dünner Drähte als 
Kriterium ihres Maximums zu verwenden, schlug fehl wegen der Klein- 
heit des Effektes. ; 

8. Sven Bodforss!) untersucht ähnlich wie unter 4. Hg-Tröpfchen, 
die er kurzen Stromstössen aussetzt. Zur Variation der Hg'-Konzentra- 
tion wird Quecksilbercyanid verwandt. Ergebnis: &, = — 0.117. Die 
Abweichung wird als Adsorptionspotential gedeutet. 

Zusammenfassend ergibt sich, dass dem lange als richtig ange- 
sehenen Nullpotential von e, = — 0.277 in dem Potential Billiters 
&y = + 04 bis 0.5 ein nicht zu unterschätzender Gegner entstanden ist. 
Insbesondere spricht für letzteren, dass er in reinen, d.h. kapillar- 
inaktiven Lösungen auftritt, während bei ersterem wohl immer Zu- 
sätze wie Cyankalium, Schwefelsäure u. a. verwandt wurden. 

Vorliegende Arbeit bringt neue Methoden und Gesichtspunkte, 
die als weitere Bestätigung für Billiter anzusehen sind und ein 
&y = + 0.475 + 0.005 liefern. 


2. Die Schabmethode. 
a) Qualitative Messung. 


Den Ausgangspunkt bildet die schon bei der Tropfelektrode ver- 
wandte Erzeugung neuer Oberflächen innerhalb des Elektrolyten. Um 
jedoch von der Beschränkung auf Quecksilber unabhängig zu sein, 
handelt es sich hier um feste Elektroden. Versuche mit gedehnten 
Drähten, die zuerst angestellt wurden, waren aussichtslos. Nun kann 
man neue Oberflächen erzeugen, indem man die alten schabt. Es ist 
dabei nicht nötig, dass etwas vom Material selber entfernt wird; viel- 
mehr genügt die Zerstörung der an der Grenzfläche anzunehmenden 
Doppelschicht. 

An einer in eine Silbernitratlösung höherer Konzentration tau- 
chende Silberelektrode haben wir uns die Doppelschicht in der Weise 
vorzustellen, dass die Ag’-Konzentration ce vom Inneren der Lösung 
gegen die Oberfläche der Elektrode bis zum Werte © (der Lösungs- 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 238, 121 (1912). 
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tension) abfällt, dafür aber diejenige der NO3 ansteigt, und zwar ent- 


sprechend dem Massenwirkungsgesetz auf Der Überschuss an An- 


e? 
Ö 
ionen stellt eine negative freie Raumladung dar, die auf Seite der 
Elektrode eine ebenso grosse positive Ladung in Form von Elektronen 
bindet. Führt man die negative Raumladung durch Schaben ins Innere 
des Elektrolyten, so wird die gebundene Elektronenmenge frei und 
fliesst gegebenenfalls auf eine Gegenelektrode ab. Diesen Strom kann 
man in einem zwischengeschalteten Galvanometer beobachten. Ist da- 
gegen die Konzentration ce sehr gering (kleiner als C), so wird die 
2 klein gegen die der Ag’ an der Ober- 
fläche ©, also eine positive Raumladung im Elektrolyten vorhanden 
sein. Nunmehr haben sich die Verhältnisse umgekehrt, und ein durch 
Schaben entstehender Strom besitzt das entgegengesetzte Vorzeichen. 
Im Falle e= ( wird überhaupt kein Strom entstehen. 

Dies ist der Grundgedanke der Methode. 

Zwei aus dem gleichen Material hergestellte und gesäuberte Silber- 
elektroden — ihre Zuleitungen waren gut isoliert — tauchten voll- 
kommen in eine Lösung ihres Ions. Als Elektrolyt fand fast aus- 
schliesslich Silbernitrat in Leitfähigkeitswasser gelöst Verwendung. 
Eine Konzentrationserniedrigung dieser Lösung wurde entweder durch 
Verdünnen oder durch Komplexsalzbildung unter Zusatz von Ammoniak 
erreicht. Die Komplexbildung mittels Cyankalium zeigt bei den Ver- 
suchen nachteilige Einflüsse und wurde deshalb nicht angewendet. 
Dagegen dienten für niedrige Silberionenkonzentrationen zuweilen 
Silberkarbonat, Silberchlorid oder auch Silbereyansalze ohne freies 
Cyan mit dem gleichen Ergebnis wie Silbernitrat in starker Verdün- 
nung. Die jeweils vorhandene Silberkonzentration wurde aus dem 
Potential berechnet. 

Die Zelle ist durch ein Spiegelgalvanometer geschlossen. Wird an 
einer der beiden Elektroden mit einem nichtleitenden Spatel, Griffel 
oder dgl. scharf geschabt, so zeigt sich im Galvanometer ein Ausschlag, 
der ziemlich schnell wieder zurückgeht. Beim Schaben der anderen 
Elektrode erfolgt ein Stromstoss in entgegengesetzter Richtung. Er 
erweist sich als völlig unabhängig von dem Schabmittel; dafür ver- 
wendet wurde Glas, Quarz, Hartgummi, Porzellan, Achat u. a. Dass 
es sich bei dieser Erscheinung nicht um reibungselektrische Vorgänge 
handelt, bewies das gleiche Ergebnis der Versuche, bei denen ein 
Silberblech selbst, gleichfalls gänzlich eintauchend und nach aussen 


Konzentration der Anionen 
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isoliert, zum Schaben diente. Hierbei ist zu beachten, dass das Silber- 
blech bereits vor dem Schaben mit der Elektrode in elektrischem 
Kontakt steht, da anderenfalls Störungen auftreten. 

Der beim Schaben entstehende Strom zeigt nun, wie zu erwarten, 
nach Grösse und Richtung eine gewisse Abhängigkeit von der Kon- 
zentration des Elektrolyten. Bei höheren Silberionenkonzentrationen 
(etwa 0-1 bis 0.001 norm.) durchfliesst er das Galvanometer in der 
Richtung von der geschabten zur ungeschabten Elektrode. Demnach 
ist in diesen Fällen die Ladung des Elektrodenmetalls positiv, die der 
Flüssigkeitsschicht dagegen negativ. 

In den erwähnten Lösungen ist bereits bei diesen immerhin 
groben Handversuchen mit abnehmender Konzentration ein Kleiner- 
werden der Ausschläge zu bemerken, was bei weiterer Verdünnung 
schliesslich dazu führt, dass in einer etwa 10-5 norm. Lösung die 
Ausschläge ausbleiben oder nicht mehr eindeutig gerichtet sind. Sie 
erfolgen unregelmässig und sind nur klein, oder sie zeigen eine schnelle 
Aufeinanderfolge zweier entgegengesetzter Stromstösse an. (Diese 
Nebenerscheinungen erfahren unter d und e noch eine eingehendere Be- 
trachtung.) Bei noch stärkeren Verdünnungen treten Schabeströme wieder 
auf, aber nun in umgekehrter Richtung. In Konzentrationen < 10-5 


ist also die Elektrode negativ, die Flüssigkeitsschicht positiv geladen. 
Die Richtungsumkehr fällt in ein Potentialintervall der Silberelektrode 
von &5 = + 0.47 bis e, = + 0.48 Volt. Dieses Nullpotential entspricht 
den Befunden von Billiter und Garrison, die das Intervall in 
weiteren Grenzen mit &, = 0.425 bis e, = + 0.50 Volt bzw. mit 
&y = + 0.435 bis e, = + 0:535 Volt angeben. 


b) Quantitative Messung. 


Um die beschriebene Methode quantitativ zu verwerten, ist fol- 
gendes zu berücksichtigen. Der schabende Isolator muss unter 
starkem, konstantem Drucke gehalten werden, damit die Doppelschicht 
stets bis an die Metalloberfläche fortgenommen wird. Ferner ist die 
Bestimmung der zur Entladung kommenden Elektrodenfläche nötig. 
Daraus ergibt sich diese Anordnung. 

An dem unteren Ende einer senkrechten, drehbaren Achse aus 
Eisen ist ein kreisförmig geschnittenes Silberblech von etwa 0.4 mm 
Dicke und etwa 2 cm Durchmesser in wagerechter Lage konzentrisch 
angeschraubt. Die Achse steckt von ihrer Lagerung bis zur Silber- 
scheibe zum Zwecke der Isolierung gegen den Elektrolyten in einer 
Glasröhre. Aus gleichem Grunde ist die Scheibe beiderseitig so in 
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Picein eingebettet, dass nur die Stirnfläche frei liegt; an diese legt 
sich mit senkrechter, scharfer Kante ein Achatstück, das an dem 
senkrechten Arm eines seitlich angebrachten, rechtwinklig gebogenen 
Hebels befestigt ist. Gewichte auf dem wagerechten Arm sorgen für 
einen gleichmässig starken Druck des Achates gegen das Metall. Dieses 
wird durch Rotieren der Scheibe auf die berührende Achatkante zu- 
geschliffen. Bei einer vollen Drehung der Silberscheibe unter dem 
Elektrolyten kommt die gesamte Elektrodenoberfläche zur elektrischen 
Entladung, die frei werdende Elektrizitätsmenge strömt über ein Spiegel- 
galvanometer auf eine Gegenelektrode gleichen Metalles über, wobei 
sie ballistisch gemessen wird. Um sie in ihrer Gesamtheit zu beob- 
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achten, ist es notwendig, dass die Gegenelektrode sehr gross ist gegen- 
über der abgeschabten Metallfläche. Denn beide Elektroden wirken, 
wie unter 2c im einzelnen nachgewiesen wird, in ihrer Eigenschaft 
als Polarisationskapazitäten. Von wesentlicher Bedeutung für die 
Genauigkeit aller Messungen ist die Wahl des Druckgewichts. Bei 
den angegebenen Verhältnissen erweist sich ein Hebelmoment von 


10.1008 — 150 g als vorteilhaft; ein grösseres deformiert den Silber- 


rand, während ein geringeres nicht die gesamte Ladung der Doppel- 
schicht entfernt. Die geeigneten Hebelmomente steigen mit der Härte 
des Metalles. 

Von einer 0-01 norm. Silbernitratlösung ausgehend, zeigen die 
quantitativen Messungen mit abnehmender Konzentration eine ziemlich 
starke Abnahme der Schabströme und damit der positiven Ladungen 
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der Silberelektrode. Beim absoluten Nullpotential von 2, = + 0.475 
+ 0.005 Volt bleibt das Galvanometer während des Abschabens strom- 
\os. Bei weiterer Verdünnung weist das Elektrodenmetall negative 
Ladungen auf; diese wachsen mit abnehmender Elektrolytkonzentration 
und nehmen schliesslich einen Grenzwert an. In Fig. 1 ist die pro 
Quadratzentimeter gelieferte Elektrizitätsmenge E als Funktion der 
Spannung e, der geschabten Elektrode aufgetragen. 

Theorien von Gouy!), Chapmann?) u. a. lassen hierfür folgen- 
des erwarten: 

Es sei » die Dichte der positiven, bzw. negativen Ionen im Elektro- 


Iyten. Die Zahl der positiven Ionen in der Volumeneinheit ist beim 
Potential w: 
N. 4 Konzentration der 
nn er + u. - Ionen, ausgedrückt 
als Ag -Potenta/ 
und entsprechend die der nega- (Vatt) 
tiven Ionen: 0,8 


&ıl 
u ae 
n.—=n:e *T, 07" 
Daraus ergibt sich die Ge- 

samtdichte der freien elektri- ana 
schen Ladungen mit: 05-1, in 

Y,- 0415 % 
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In Fig. 2 ist der Konzen- 
trationsverlauf der positiven 
n. bzw. der negativen Ionen 
n_ in der Z-Achse der Doppel- 
schicht für verschiedene Kon- Fig. 2. 
zentrationen des Elektrolyten 
dargestellt. Für konzentriertere Lösungen (Fall 1, Potential ı,) gibt die 
von den beiden n®-Kurven und der Ordinate eingeschlossene Fläche 
den negativen Ladungsüberschuss og im Elektrolyten. 

Bei sehr verdünnten Lösungen (Fall 3, Potential ı;) stellt die ent- 
sprechende Fläche die freie positive Ladung dar. Die Fläche ver- 
schwindet für das Nullpotential vw, (Fall 2). In allen betrachteten 
Fällen halten die Ionenladungen der Flüssigkeit gleiche Ladungsmengen 








1) Compt. rend. 149, 654 (1909); Ann. d. Phys. (9) 7, 129 (1917). 
2) Phil. Mag. 25, 475 (1913). 
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entgegengesetzter Art in dem Elektrodenmetall gebunden, so dass also 
die Elektrode in konzentrierteren Lösungen positiv, in stark verdünnten 
aber, unterhalb des Nullpotentiales, negativ geladen ist. 
Die theoretischen Ansätze weiterführend, berechnen die genannten 
Autoren die Elektrodenladung mit: 
ER PL Sin 57 
worin F' die Elektrodenoberfläche und D die Dielektrizitätskonstante 
bedeuten. Die lonendichte » und das Elektrodenpotential p hängen 
zusammen durch die Beziehung: 
ep 
n=(C.e*T, 
Darin ist © die Lösungstension in Molkonzentration ausgedrückt. 
Oben eingeführt, folgt: 


=; zu ue2l (, ı) 


Setzt man hierin p = &, — 0.475 Volt, so gibt die letzte Glei- 
chung ein der Fig. 1 völlig ähnliches Bild, insofern für den negativen 
Ast von E ein Grenzwert verlangt wird, nicht aber für den positiven. 
Dagegen zeigt der Proportionalitätsfaktor eine bisher nicht aufgeklärte 
Diskrepanz mit dem Versuch; die gemessenen E-Werte sind wesent- 
lich grösser als die berechneten, 


c) Elektroden als Polarisationskapazitäten. 


Beide Silberelektroden der Zelle wirken bei den Schabversuchen 
als Polarisationskapazitäten. Verkleinert man die Gegenelektrode, 
während man durch Schaben immer der gleichen Elektrodenoberfläche 
tatsächlich dieselben Elektrizitätsmengen in Freiheit setzt, so nehmen 
die Ausschläge im Galvanometer ab; andererseits näheren sie sich 
schliesslich einem Grenzwerte, wenn man die Gegenelektrode mehr 
und mehr vergrössert. Die freie Elektrizitätsmenge verteilt sich also 
auf beide Elektroden, bis diese gleiches Potential haben. Sofort nach 
dem Schaben der Silberoberfläche, also noch vor dem Potentialaus- 
gleiche zwischen beiden Elektroden durch das Galvanometer, sei die 
durch das Abschaben entstehende gesamte Elektrizitätsmenge: 

E=(G,-V, 
wobei C, und V, Kapazität und Potential der geschabten Silberfläche 
sind. Die Kapazität der Gegenelektrode sei C©,, das Potential beider 
Elektroden nach dem Potentialausgleich V,, dann folgt für: 
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E= (C, I, = (C, + 6G)-P, 
C 
€ + 0: 
Andererseits ist die durch das Galvanometer auf die zweite Elek- 
trode überfliessende Elektrizitätsmenge: 
e=(Vı — Ph): Cı 
C,-0, 
G+G 
Setzt man hierin die Kapazitäten €’ proportional den Flächen F' 


der Elektroden, also gleich PF\ so erhält man für den Ausschlag im 
Galvanometer: 


also nr, = -Y,. 


oder e=», 


F,-F: 
ze 
ua = F V, F, = F, 
Hiernach fliesst die gesamte freigewordene Ladung nur dann auf 
die Gegenelektrode F, über, wenn F, gross gegen F, ist. Für F, = x, 
wird a=P:.M-V.. 
Bei konstantem F, muss der Quotient «: ni he 


2 = k i 
„ = Konst. sein. 
r + F, 


Dies zeigt folgende Versuchsreihe. 


Tabelle 1. AgNO, = Lösung (etwa 10-*% norm.). 





Fs F,- Fa 
cm | FA+F 


| 


130 | 0.361 
0.64 0.281 
0.23 0.157 
0.11 0-0% 
0.04 0-037 





Bei hinreichend grossen F, ist = 
P 2 
belle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 





Versuch | Fı | . 
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Hier wurde F, derart variiert, dass nur Bruchteile einer Drehung 
der Schabelektrode verwendet wurden, während der übrige Flächen- 
teil isoliert war. Eigenartigerweise zeigte sich diese Massnahme als 
überflüssig; auch bei Nichtbedeckung der Restfläche war das Ergebnis 
dasselbe. Daraus geht hervor, dass Lokalströme nicht merklich auf- 
treten und die Einbettung der Schabelektrode ohne Bedeutung ist. 

Für die Genauigkeit der Versuche mit einer drehbaren Elektrode 
stellt die geeignete Drehgeschwindigkeit eine gewisse Vorbedingung 
dar. Die Drehung muss so schnell erfolgen, dass der erteilte Strom- 
stoss kurz ist gegen eine Viertelschwingung des Galvanometers. An- 
dererseits erzeugt eine zu schnelle Drehung ungleichmässiges Abschaben. 
Innerhalb einer Umdrehungszeit von 1-5 bis 5 Sekunden erwiesen sich 
die Ausschläge als konstant. 


d) Störungen. 


Als Störung ist zu erwähnen erstens die Erscheinung, dass die 
Ausschläge bei schnell aufeinanderfolgendem Schaben kontinuierlich 
mehr und mehr abnehmen. Werden die Versuche für einige Minuten 
unterbrochen, so zeigen hierauf die Ausschläge wieder ihre richtige 
Grösse. Die Abnahme der überströmenden Ladungen ist teilweise 
damit zu erklären, dass durch das andauernde Schaben die Gegen- 
elektrode mehr und mehr aufgeladen wird und schliesslich nur soviel 
an Elektrizitätsmengen aufnimmt, als sie inzwischen an den Elektro- 
Iyten abgeben konnte. 

Weiter ist die Verwendung frischer Lösungen und häufig gereinigter 
Elektroden notwendig. Verunreinigungen des Elektrolyten, auch in 
geringer Menge, stören die Versuche stark. 

Unter ihrem Einfluss scheint sich unter Umständen sogar der 
Umkehrpunkt der Ströme zu verschieben; derselbe wurde in solchen 
Fällen mehrmals bei einem Potentiale von etwa e, = +06 Volt 
bestimmt. Erneutes Polieren der Elektroden, Auskochen des destillierten 
Wassers und frische Zusammenstellung des Elektrolyten vermochten 
die Verhältnisse oft nicht zu bessern. Auch bei Verwendung von Leit+ 
fähigkeitswasser, zu der später endgültig übergegangen wurde, konnten 
derartige Abweichungen festgestellt werden, allerdings zeigten sie sich 
hierbei weit seltener. Abgesehen davon, dass Gasbeladungen der Elek- 
troden die Ursache hierfür sein könnten, war es immerhin auch mög- 
lich, dass es sich um eine Vergiftung der Elektroden durch gewisse 
Verunreinigungen handelte, wie etwa die Adsorption organischer Sub- 
stanzen eine Erniedrigung der Oberflächenspannung bewirkt. Zur 
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Klärung des Sachverhaltes wurde deshalb reinen Lösungen, die das 
richtige Nullpotential anzeigten, verschiedene organische Substanzen 
zugesetzt. Alkohol, Brucin und Strychnin änderten jedoch nichts. 
Somit kann eine definitive Erklärung für diese Störungen nicht gegeben 
werden. 

Des weiteren ist auf gleichmässige Konzentrationsverteilung zu 
achten. Ein einfaches Bewegen einer Elektrode darf keine Entladungen 
hervorrufen. Verhältnismässig leicht erhält man Potentialgleichheit der 
Elektroden, wenn die Lösungen niedriger Konzentrationen durch Kom- 
plexbildung unter Zusatz von Ammoniak hergestellt sind. Die Kom- 
plexbildung mit Cyankalium dagegen bringt erhebliche Nachteile für den 
Schabversuch. Stets sind die Ausschläge unsicher und unreproduzier- 
bar. Möglicherweise übt der Überschuss an Ciyankalium seinen lösen- 
den Einfluss auf die Elektrodenoberfläche aus. Bei Verwendung völlig 
neutraler Silber-Cyansalze sind diese Störungen nicht zu finden; mit 
ihnen konnte deshalb in tiefen Ag+-Konzentrationen einwandfrei ge- 
messen werden. 


e) Über den Bau der elektrolytischen Doppelschicht. 


Die qualitativen Voruntersuchungen (siehe 2a), bei denen das 
Schaben an der Elektrode einfach mit Hilfe eines nichtleitenden Stabes, 
z.B. aus Glas, bewirkt wurde, zeigten zuweilen nach Grösse und auch 
nach Richtung unsichere Ausschläge; so ruft beispielsweise in gewissen 
Konzentrationen ein Schaben in der Mitte der Elektrodenoberfläche 
und hierauf am Rande derselben Entladungen von entgegengesetztem 
Sinne hervor; das gleiche beobachtet man bei Benutzung einmal eines 
scharfkantigen und dann eines stumpfkantigen Glasstabes. Als Erschei- 
nung gleicher Art ist ferner die Überiagerung verschiedener Ausschläge 
in der Nähe des absoluten Nullpunktes anzusehen. Immerhin liessen 
die Versuche in dieser Hinsicht eine gewisse Regelmässigkeit durch- 
blicken, 

Verschiedene Erklärungen sind möglich. So kann es sich beispiels- 
weise um einen Regenerationsprozess handeln, indem nämlich die von 
der Elektrode entfernten Ionen kurz nach dem Entladungsstromstoss 
wieder an die Oberfläche der abgeschabten Elektrode gelangen und 
so einen Strom von entgegengesetzter Richtung hervorrufen. Dass 
dieser Prozess vor allem in der Nähe des Nullpotentials messbar zur 
Geltung kommt, hängt vielleicht damit zusammen, dass in höheren 
bzw. tieferen Konzentrationen der Gregenstrom wegen seiner geringen 
Grösse gegenüber dem weit stärkeren Entladungsstrom verschwindet. — 
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Auch die Annahme von Adsorptionsschichten auf der Elektrodenober- 
fläche ist als Erklärung nicht ohne weiteres von der Hand zu weisen, 
Freundlich sagt über Adsorptionspotentiale in seinem Buche „Kapil- 
larchemie“ etwa folgendes. 

Die Doppelschicht an einer Elektrode besteht 1. aus einer fest an 
der Wand haftenden Flüssigkeitsschicht und 2. aus der beweglichen 
Flüssigkeit. Danach unterscheidet sich als e-Potential das Potential 
der festen Wand gegen die innere bewegliche Flüssigkeit und als 
<-Potential dasjenige der fest an der Wand haftenden Flüssigkeit gegen 
die innere bewegliche. { wird bei hoher Konzentration klein oder 
o, e dagegen nicht. Bei elektrokinetischen, besonders kataphoretischen 
Vorgängen haben nach Freundlich die Teilchen der Edelmetalle, wie 
Silber, Gold und auch Kupfer in reinem Wasser eine negativ geladene 
Wandschicht. 

Mit diesen Voraussetzungen lassen sich die angeführten Erschei- 
nungen leicht erklären. Jedes intensive Schaben entfernt die Doppel- 
schicht bis an die Metallfläche und ruft so e-Potentiale hervor, wäh- 
rend ein leichtes Schaben, das nur den äusseren Teil der fest an 
der Wand haftenden Flüssigkeitsschicht ablöst, [-Potentiale freilegt. 
Der letzte Fall trifit z. B. bei der Verwendung eines stumpfkantigen 
Glasstabes zu. Beide Potentiale sind meist von verschiedener Grösse, 
und ihr Ladungssinn ist unabhängig voneinander. So versteht es sich, 
dass die beim Potentialausgleich erfolgenden Ausschläge unter den 
nämlichen Umständen bei scharfem und leichtem Schaben nach Grösse 
und Richtung verschieden sein können. 

In der Absicht, den Potentialabfall in der Doppelschicht durch- 
gängig zu bestimmen, wurde in Anlehnung an die Arbeiten von 
W. Nernst und E. S. Merriamt), E. Brunner?) und A. Eucken‘?) 
u. a. eine Drehelektrode nach Art der bereits beschriebenen, nur ohne 
den Druckhebel, frei in dem Elektrolyten in Rotation versetzt. Infolge 
der Drehung werden die Flüssigkeitsschichten von dem Silberrande 
fortgerissen und zwar naturgemäss um so stärker, je grösser die Rota- 
tionsgeschwindigkeit ist. Dabei ist, den erwähnten Arbeiten zufolge, 
die Schichtdicke der O-5ten bis 0.6ten Potenz der Umdrehungsgeschwin- 
digkeit umgekehrt proportional. Bei geeignet hoher Rotationsgeschwin- 
digkeit bestände danach die Möglichkeit, Schichten freizulegen, die in 
einem Gebiete geänderten Potentiales liegen, so dass die rotierende 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 237 (1905). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 56 (1904). 
3) Zeitschr. f. physik. Chemie 59, 72 (1907). 
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Elektrode gegen eine ruhende im gleichen Gefäss eine Potentialdifferenz 
haben würde. Obgleich Geschwindigkeiten von über 2000 Umdre- 
hungen pro Minute bei einem Durchmesser der Silberscheibe von etwa 
1-5 cm erreicht wurden, war die erwartete Spannungsdifferenz nicht 
zu beobachten. Um die Intensivität der Rührung zu erhöhen, wurde 
die Drehelektrode mit Watte umgeben; diese nahm an der Rotation 
nicht teil, verhinderte so jede Mitbewegung des Elektrolyten und wirkte 
sogar reibend auf die Silberelektrode. Die Versuche wurden in dem 
bisher untersuchten Konzentrationsintervall ausgeführt, zeigten aber in 
keinem Falle, selbst bei dieser Anordnung, die erwartenden Potential- 
unterschiede. Die angewendeten Methoden vermögen offenbar nur 
äussere Schichten auf dem Metall freizulegen, und in diesen besteht 
noch keine Potentialänderung; die an der Elektrodenwand haftende 
Schicht bleibt völlig unberührt, so dass £-Potentiale, geschweige denn 
-Potentiale gar nicht auftreten konnten. 

Um das Rühren bzw. Reiben weiter zu verstärken und so tiefer 
in die Doppelschicht einzudringen, wurde an die Drehelektrode ein mit 
Gummi überzogener Hebel von 
derbeiden quantitativen Schab- 
versuchen benutzten, recht- 
winkligen Form angesetzt. Die 
Elektrode erhielt nun eine ge- 
ringe (100 bis 200 Touren pro 
Minute) Umdrehungsgeschwin- 
digkeit; dabei schleift der Gum- 
mi unter leichtem, konstantem 
Drucke auf dem Silberrande. 
Mit Beginn der Drehung zeigte 
das Galvanometer — wie früher 
zwischen die Drehelektrode und 
eine ruhende im selben Gefäss 
geschaltet — einen reprodu- Fig. 3. 
zierbaren kurze Zeit ziemlich 
gleichbleibenden Ausschlag. Dieser ändert aber in gewissen Konzen- 
trationsgebieten Grösse und Richtung, sobald die Rotationsgeschwin- 
digkeit erheblich (etwa auf das Zehnfache) erhöht wurde. Dieser 
Strom war nun einige Minuten von hinreichender Konstanz. Aus 
zahlreichen Versuchen bei verschiedenen Konzentrationen ist für die 
Ströme beider Art eine stetige Abhängigkeit von der Silberionen- 
konzentration ersichtlich (siehe Fig. 3). Die Ströme bei hoher Dreh- 
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geschwindigkeit kehren ihre Richtung bei dem bereits festgestellten 
absoluten Nullpunkt &, = + 0.475 Volt um. Ihr Verlauf als Funktion 
von der Konzentration, siehe Kurve A in Fig. 3, entspricht dem der 
Entladungen beim Schaben. Offenbar ist also die schnelle Rotation 
mit einem intensiven Abschaben zu identifizieren; die Doppelschicht 
wird eben erklärlicherweise bis auf die Metalloberfläche entfernt, und 
die erzwungenen Potentiale gleichen sich durch das Galvanometer aus 

Die Ströme bei langsamer Rotation, siehe Kurve B in Fig. 3, treten 
erst unterhalb des Silberpotentials von etwa 2, = + 0.6 Volt auf (bei 
höheren Konzentrationen bewirkt diese Rotation also keinen Ausschlag), 
sind nur negativ, wachsen absolut genommen mit fallender Konzentra- 
tion rasch und nehmen bei &, = + 0.32 Volt einen konstanten Grenz- 
wert an. Demnach würden am Silber, wenn es sich bei diesen Ver- 
suchen tatsächlich um die Freilegung von Adsorptionsschichten han- 
delte, solche nur in etwa 10-3 norm. und in noch verdünnteren 
Silberlösungen auftreten, was mit der Angabe von Freundlich, 
Adsorption sei nur in niederen Konzentrationen zu finden, in Über- 
einstimmung steht. Nach dem elektrokinetischen Befunde hat Silber 
in reinem Wasser eine negative Adsorption für Ag’, Bestände die 
Wirkung loser Reibung in einer Wegführung der äusseren Flüssigkeits- 
schicht, so wäre ein positiver Strom zu erwarten, was obigem Ergebnis 
widerspricht. Dagegen scheint die Auffassung, dass hierbei die Schicht 
und die Elektrode herangedrückt wird, nicht von der Hand zu weisen. 
Damit aber erhält man sofort eine Erklärung für das Auftreten eines 
negativen Stromes. 


Für eine endgültige Klärung ist das Material noch nicht ausreichend. 


3. Schabversuche mit Elektroden anderer Metalle. 

Eine direkte Übertragung dieser Versuche auf andere Metalle 
kommt nur für solche in Betracht, bei denen die Nullpotentialkonzen- 
tration unterhalb der Sättigungskonzentration liegt, also sicherlich für 
alle diejenigen, die edler als Silber sind,.wie Au, Pt und Ag. 

Die Goldelektroden waren aus Golddraht von chemisch grösster 
Reinheit gefertigt und zwar die Schabelektrode in Form eines straff 
gespannten Drahtes, die zweite dagegen als spiralförmige Wickelung 
auf einer Glasröhre. Auch Goldblechelektroden, deren Metall aus 
AuCl; durch Zusatz von H,O, gefällt war, fanden Verwendung. Als 
Elektrolyt dienten meist wässerige Lösungen von AuCl,, wobei die Kon- 
zentration im Bedarfsfalle einfach durch Verdünnung mit Leitfähigkeits- 
wasser vermindert wurde. Die Komplexsalzbildung durch Zusatz von 
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Cvankalium für diesen Zweck hatte den gleichen Nachteil wie bei 
Silber; diese Messungen waren völlig unübersichtlich und unreprodu- 
zierbar. Auch sonst entsprachen die Ergebnisse allgemein nicht den 
am Silber gemachten Beobachtungen. Bereits in konzentrierteren 
Lösungen, also weit oberhalb des gefundenen Nullpotentials, bewirkte 
ein Schaben eindeutig negative Entladungen, so dass das Umkehrpoten- 
tial danach weit höher, als beim Silber, zu suchen wäre, was kaum 
anzunehmen ist, Die Abweichungen auf Gasbeladungen der Elektroden 
zurückzuführen, ist nicht überzeugend. 

Dagegen verdient die Auffassung, dass es sich um Goldkomplexe 
handelt, auf Grund der unter 5. behandelten Versuche, mehr Zutrauen. 

In hohen Konzentrationen, etwa &,—= + 10 Volt, erfolgt bei Gold 
des öfteren auf ein einziges Schaben kurz nacheinander erst ein nega- 
tiver, dann ein positiver Ausschlag; letzterer ist zwei bis dreimal 
grösser als der negative, nimmt aber im Laufe weiterer Versuche lang- 
sam ab, um schliesslich ganz zu verschwinden, während dann nur 
noch negative Ausschläge in konstanter Grösse erscheinen. Bemerkt 
sei noch, dass in konzentrierteren Lösungen auch dann noch negative 
Entladungen beim Schaben erscheinen, wenn beide Elektroden kurz 
vor dem Versuch mit Wasserstoff oder mit Sauerstoff elektrolytisch 
beladen sind. 

Bei Quecksilber als einem flüssigen Metalle sind die Versuche in 
der bisherigen Weise unmöglich. Überstreicht man beispielsweise, um 
die Schabmethode nachzuahmen, die Oberfläche einer (uecksilber- 
elektrode unter der Lösung mit einem Glasstab, so lassen sich Ionen- 
entladungen in keiner Weise beobachten. Der Grund hierfür ist darin 
zu suchen, dass der Glasstab die Doppelschicht am Quecksilber gar 
nicht loszulösen vermag; denn bestreut man die Metalloberfläche vor 
dem Versuche mit feinem Korkpulver und schichtet dann vorsichtig 
den Elektrolyten darüber, so zeigt ein erneutes Reiben mit dem Glas- 
stabe, dass sich das Pulver und damit die Quecksilberoberfläche mit 
dem Stabe bewegen und ein Herunterschaben der Schicht nicht er- 
reicht wird. 

Als Reproduktion einer Arbeit von Billiter ist folgendes anzu- 
sehen. Das die Elektrode bildende Quecksilber befindet sich in einem 
Triehter, überschichtet vom Elektrolyten. Bei Hebung des Meniskus 
wächst die Berührungsfläche; die freiwerdende elektrische Ladung 
!liesst durch ein Galvanometer auf die konstante Gegenelektrode. Diese 
Versuche verliefen nicht sehr reproduzierbar. Verschiedentlich gelang 
es zwar, einen Nullpunkt, gekennzeichnet durch Richtungsumkehr der 
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Ströme, in der Nähe des bekannten Potentiales von &, = + 0.475 Volt 
zu finden, allerdings mit weniger grosser Genauigkeit als beim Silber: 
aber in zahlreichen Fällen wiesen negative Entladungen in stärkeren 
Konzentrationen scheinbar auf ein noch höheres Nullpotential hin, 
Vielleicht begründet sich dies Verhalten mit- der unzureichenden Me- 
thode selbst; das Hervorquellen des Quecksilbers aus dem engen 
Trichterrohr gibt keinen Anhalt dafür, was eigentlich mit der Doppel- 
schicht geschieht, ob sie zerreisst, sich nur dehnt oder in anderer 
Weise deformiert. Vielleicht hängt dies im einzelnen auch von der 
(Geschwindigkeit und Art des Quellens ab, so dass die Verhältnisse 

unübersichtlich werden. 
Die Untersuchungen an den Metallen, deren Normalpotentiale unter 
dem absoluten Nullpunkt der Lösungstension liegen (Kupfer, Blei, Zink), 
haben den schon erwähnten 








02-01 00 *Qt +02 +03 +% _, Nachteil, dasssich die Kon- 
Pr *  zentrationen für das Null- 
. = potential selbst nicht ver- 





wirklichen lassen. Somit 

kann man durch die bis- 

.5:00°° herige Methode des Scha- 

bens den Nullpunkt selber 

gar nicht erreichen und 

Cu muss sich zunächst ledig- 

lich damit begnügen, die 

xichtungen der Schabaus- 

schläge und ihre Grösse 

E unterhalb des Nullpunktes 

zubeobachten. DieseWerte 

finden weiter unten in Ver- 

bindung mit Kapazitäts- 

Fig. 4. messungen an den Elek- 

troden ihre Verwendung. 

Die Messung selbst hat mit der Schwierigkeit zu kämpfen, dass bei den 

unedleren Metallen Polarisationen häufiger und in stärkerem Masse 

auftreten und bei den Entladungsausschlägen sehr störend mitwirken. 

Es wurde stets versucht, die Polarisation durch gründliches Polieren 

der Elektroden und durch kräftiges Schütteln des Elektrolyten weit- 
gehendst fernzuhalten. 

Kupfer zeigt in allen Konzentrationen, den Erwartungen entspre- 


11:0°* 





chend, negative Ausschläge. Diese sind bei Potentialen von über 
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,; = + 03 Volt gross, nehmen aber mit fallender Konzentration sehr 
stark ab und werden bei niederen Verdünnungen konstant, wobei ihre 
('rösse etwa der der negativen Maximalausschläge beim Silber fast 
oleich ist (Fig. 4). 

Blei und Zink ergeben ebenfalls eindeutig nur negative Entladungen. 
Polarisation stört die Messung hier noch weit mehr, besonders bei 
Zink, so dass von seiner Darstellung abgesehen wurde. 

Fig. 4 veranschaulicht den Verlauf der Entladungen an Bleielek- 
troden in einem kleineren Konzentrationsgebiet. Zum Vergleich ist 
neben den Kurven für Kupfer und Blei die für Silber gezeichnet. Ihre 
asymptotische Annäherung bei niederen Potentialen fällt auf. 

Zusammenfassend folgt aus dem Bisherigen, dass die Auswahl der 
Metalle für die Nullpotentialbestimmung nach der einfachen Schab- 
methode recht beschränkt ist. Die edlen Metalle, wie Gold und Platin, 
unterstehen nicht den Versuchsbedingungen, während es andererseits 
bei den unedlen wegen des tiefen Normalpotentials unmöglich ist, die 
Konzentration des Nullpotentials zu verifizieren. 


4. Erweiterung der Methode durch Bestimmung 
der Polarisationskapazität. 


In einer elektrolytischen Zelle stellt jede Elektrode, wie auch früher 
nachgewiesen, einen Kondensator dar. Kennt man seine Kapazität C, 
so lässt sich unter Verwendung der durch Schabversuche ermittelten 


4’ 


Ladung E das absolute Potential y berechnen nach p = G' 

Kapazitätsmessungen an Elektroden pflegt man mit Hilfe von 
Wechselströmen und Telephon auszuführen. Dabei erweist sich die 
Grösse der Kapazität in gewissem Masse von der Frequenz abhängig. 
Nun handelt es sich aber bei den aus den Schabversuchen zu er- 
mittelnden Grössen E um einseitige Stromstösse und nicht um Schwin- 
gungen. Deshalb ist es richtiger, um obige Gleichung für diesen Fall 
anwenden zu können, die Kapazität C in einer der E-Messung an- 
gepassten Weise zu bestimmen, worauf nun eingegangen werde. 

Eine kleine Elektrode des zu untersuchenden Metalles stehe einer 
grossen gegenüber. Die Zelle ist in dieser Anordnung als doppelter, 
hintereinander geschalteter Kondensator anzusehen; für seine Kapa- 
zität gilt: 


wobei C, die Kapazität der kleinen, C, die der grossen Elektrode ist. 


9* 
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Ein Kondensator von der Kapazität ©, werde auf die Spannung |", 
gebracht und hierauf durch ein ballistisches Spiegelgalvanometer ent- 
laden; es erfolgt ein Ausschlag E,. Nunmehr wird die gleiche Elektri- 
zitätsmenge E, von dem Kondensator durch das Galvanometer auf 
obige Zelle, deren zu bestimmende Kapazität C sei, übertragen. Im 
Galvanometer ist ein Ausschlag #, zu beobachten. Nach dieser Ent- 
ladung hat sich E, auf Kondensator und Zelle verteilt, so dass beide 
das gleiche Potential V, haben. Dann folgt aus: 


| El 
N (GG +O)=E 
Wu Fe 
E: 
sofort: Fa Or 
ee ee 3 


Die Elektrizitätsmengen E, und E, müssen klein (etwa 1®/,) sein 
im Vergleich zu den auf der kleinen Elektrode vorhandenen Ladungen, 
da die Kapazität C’ in gewissem Masse von der Ladung abhängt. Aus ( 
berechnet man, nachdem die Ladung E für die Oberfläche der kleinen 
Elektrode aus Schabversuchen festgestellt ist, das absolute Potential 


nach y = en 


Zunächst galt es, diese Methode bei Silber anzuwenden und dort 
auf ihre Richtigkeit und Genauigkeit zu prüfen. Das Ergebnis ist be- 
friedigend und stellt diese Nullpunktsbestimmung als brauchbar dar. 
Ein Beispiel erläutere den Gang: 


Zwei Silberelektroden (Oberflächen 0.023 em? und 8 cm?) stehen in 
einer — 0-01 norm. Silbernitratlösung; ihr Potential gegen die Wasser- 
stoffnormalelektrode sei &, = 0.684 Volt. Ein Paraffinkondensator 
von €, = 1.19 Mikrofarad wird durch Anlegen von 0.012 Volt geladen. 
Seine Entladung durch ein Spiegelgalvanometer gibt einen Ausschlag 
E, = 1.15 cm im Mittel. 

Hierauf wird der Kondensator C, durch Anlegen desselben Poten- 
tials geladen. Bei Entladung auf die Zelle erfolgt ein mittlerer Ausschlag 
von E, — 1-02 cm. Daraus errechnet sich die Kapazität der kleinen Elek- 
trode nach C = (;- 5, = , mit , = 1419. Ma 5” 9.3 Mikro- 
farad. Durch Abschaben der kleinen Elektrode und zwar der gesamten 
Oberfläche von F= 0.023 cm? erhält man die Ladung der Doppelschicht 
mit E = 2.01 .10-% Goulomb. Das Potential der Silberelektroden gegen 
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den absoluten elektrolytischen Nullpunkt ergibt sich nach Yans.— 


201-106 
ZU Pabs. — 9.3 .10-6 


— 0.215 Volt. 


Daraus folgt die Lage des Nullpunktes, bezogen auf die Wasser- 
stoffnormalelektrode, mit: 9, = + 0.684 — 0.215 —= + 0.469 Volt. 
Des weiteren wurde für Silber gefunden: 


Tabelle 3. Silber. 





€H 
der Ag-Elektrode | 


Nullpotential, 


AR Pose n n auf 
Pabs. = Qi bezogen 


2 H-Elektrode 





+ 0.684 


+ 0.653 
+ 0.633 


+ 0.626 
+ 0.213 
+ 0.203 


| 





— 0.197 
— 0.196 
— 0.184 
— 0.263 
— 0.183 
— 0.198 
— 0.197 
— 0.264 
— 0.215 
— 0.217 


— 0.146 
— 0.132 
— 0.130 
— 0.122 
— 0.098 
+ 0-.287 


+ 0.290 
+ 0.250 


+ 0.493 
+ 0.453 


Mittel: a 0-485 





Der erhaltene Wert für das Nullpotential von &, = + 0.485 Volt 
deckt sich praktisch mit dem früher auf direktera Wege gefundenen. 
Die Extrapolationen liegen beiderseitig des Nullpotentials und sind 
nicht unerheblich. Damit scheint die Brauchbarkeit der Methode er- 


wiesen zu sein. 


Während bei Silber Polarisationen unschwierig vermieden werden 
können, liegt dies bei Kupfer ungünstiger. Ein Mittel, diese Störung 
zu umgehen, besteht im Kommutieren der Entladung. Das Ergebnis 


ist folgendes: 
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Tabelle 4 Kupfer. 








ey RE 
der Ou-Elektrode Pabs, = 03 | EN 
+03 | +02 |  +0505 
I +05 | +0448 
io m | +0 
| + 0.139 + 0.432 
1} 
+ 0.283 | + 0.184 + 0-467 
+04 | +09 | +04 
Su 1. 
+ 0.177 | + 0.441 
+ 0.174 + 0.438 


Mittel: + 0-465 


Diese Messungen führen also für Kupfer auf annähernd das gleiche 
Nullpotential, wie es mit Sicherheit am Silber, unsicherer am Queck- 
silber gefunden wurde. 

Es bestätigt sich der Befund Billiters, der den absoluten Null- 
punkt am Kupfer in heissem Kupfersulfat auf elektrokinetischem Wege 
mit &, = + 0.495 Volt bestimmte. Die kleine Abweichung ist viel- 
leicht auf die Temperatur der Lösung zurückzuführen. 

Bei Blei, wie überhaupt den mehr elektronegativen Metallen, ver- 
sagt die Methode; es ergeben sich von vornherein unwahrscheinlich 
grosse Kapazitäten; auch bei äusserster Verkleinerung der Oberfläche 
der Schabelektrode scheint die Kapazität nicht wesentlich abzunehmen. 
Der Grund hierfür ist wohl darin zu suchen, dass die Bleizelle als 
Akkumulator wirkt, in dem sich Nebenreaktionen überlagern. 


5. Grenzströme. 


Wenn durch die bisher besprochenen Versuche ebenso wie durch 
die Arbeiten Billiters und anderer der frühere Wert des Null- 
potentials von &, = — 0.277 Volt zum mindesten fraglich geworden 
ist, so kann doch eine endgültige Erledigung der Frage nur durch 
Häufung der Argumente erzielt werden. 

Es soll hier eine Betrachtung angefügt werden, die anscheinend 
beweist, dass der Wert von &, = — 0.277 Volt zu viel zu kleinen 
Lösungstensionen führt). 


1) Die Anregung zu dieser Betrachtung ist einer mündlichen Äusserung von Herrn 
Geheimrat Nernst zu danken. 
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Die Analogie der Lösungstension mit dem Dampfdruck lässt eine 
Übertragung der absoluten Verdampfungsgeschwindigkeit auf eine ab- 
solute Lösungsgeschwindigkeit zu. Demnach sollte die von einer Elek- 
trode pro Zeit- und Flächeneinheit anodisch maximal in Lösung gehende 
Metallmenge einen Grenzwert besitzen, der sich bei Kenntnis des ab- 
soluten Potentials errechnen lässt. 

Die pro Sekunde auf 1 cm? verdampfende Substanzmenge in Gramm 
und entsprechend die bei der Elektrolyse sich auflösende Metallmenge 
in Gramm pro Sekunde und 1 cm? der Elektrode ist: 

Hı. 
T 

Darin ist P der Dampf- bzw. Lösungsdruck, in Dynen gerechnet; 
M ist das Molekulargewicht und 7 die absolute Temperatur. 

Führt man die Rechnung für die Elektrolyse des Silbers durch. 
so ergibt sich mit M = 107.9 g und 7 = 291°: 


G = 43.75.10. P 


Ps En er, v> (Dynen) = 0.0370 - G - (Atm.). 


Nun beträgt das Potential einer Silberelektrode in einer 1 norm. 
Silberionenlösung &, = + 0.771 Volt. 
Das absolute Potential der Silberelektrode wäre gleich: 
P 
p 
Hierin ist » der osmotische Druck einer 1 norm. Silberionenlösung 
bei 7 —= 291°, also p = 0.0821 . 291 = 23.9 Atm. 
Damit ist E = 0.0575 1g (399 - 6) und unter Annahme des oben 
festgestellten Nullpunktes von <,—= + 0.475 Volt folgt für den Grenzstrom: 


— (0.771 — 0.475) = — 0.296 — 0.0575 Ig (Ger 6) 


G = 000443 -— I. 
sec-cm* 


Nimmt man dagegen den Nullpunkt von Palmaer mit 
0.277 Volt an, so ergibt die Rechnung: 


— (0.771 0.277) = — 1.048 = 0.0575 Ig > 


& = 


0037 _ 
23.9 6) 


1) K. Bennewitz, Ann. d. Phys. 59, 193 (1919. 
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Damit liefert der Palmaersche Nullpunkt für den Grenzstrom 
bei der Silberelektrolyse einen unmöglich kleinen Wert, während eine 
Silberauflösung von 0.0044 g pro Sekunde und Quadratzentimeter den 
Verhältnissen eher entspricht. 

Bei den nötigen Stromdichten ist eine starke Wärmeentwicklung 
zu erwarten; diese begünstigt aber die Silberauflösung und verdeckt 
das Erscheinen des Grenzstromes. Daher ist eine intensive Kühlung 
der Elektrode Voraussetzung für die Elektrolyse. Zu diesem Zwecke 
stand das Versuchsgefäss in einer Kühlmischung. Eine Rührvorrich- 
tung sorgte für schnellen Temperaturausgleich. Die Silberanode selbst 
war als Fenster an einem isolierten, von Eiswasser durchflossenem 
Rohre ausgebildet. Als Elektrolyt diente eine 1 norm. Kaliumnitratlösung. 

Die Stromstärke sei 2 (Amp.), die Oberfläche der Anode f (cm?,, 
die Dauer des Stromdurchganges ? (Sek.) und die Gewichtsabnahme 
der Anode g (Gramm). 

Dann entspricht einer Auflösung von 1 g/sec ein Strom von 895 Amp, 


die Gesamtstromdichte ist D, — r , die Ag’-Stromdichte D, = Er f .895 








und die Lösungsgeschwindigkeit @ = Fi 7 Es wurde gefunden: 
Tabelle 5. 
D, Da G 
; D, | 
| 
1-00 | 0.935 | 0-.00104 
2.30 0.856 | 0.00220 
4.02 0858 | 0.008382 
4.1 1-017 | 0-00466 
4:98 1092 | 0.008587 





Da 
D,’ 
erklärt sich durch die allmählich sichtbar einsetzende O,-Entwicklung. 
Bei einer Stromdichte von 45 bis 5 Amp./cm? tritt bereits Funken- 
bildung ein, die eine Steigerung der Stromstärke nicht zulässt. Jeden- 
falls sind die höchsten mit einiger Sicherheit noch zu messenden 
Lösungsgeschwindigkeiten @ recht genau von der Grösse 0.0044, die 
nach oben zu erwarten ist. Dieser Befund steht aber in völligem 
Widerspruch zum Palmaerschen Nullpotential. 

Überträgt man die Betrachtungen auf Gold, so folgt für dieses 


Die anfängliche Abnahme des das ideal gleich 1 sein sollte, 


Metall wegen seines hohen Normalpotentials ein wesentlich geringerer 
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Grenzstrom, dessen experimentelle Auffindung nicht durch Wärme- 
entwicklung wie bei Silber gestört werden dürfte. 

Die Rechnung ergibt für Gold bei M = 197.2 und 7 — 291° den 
Lösungsdruck .P = 0.0274 Atm. 

Mit dem Normalpotential des Goldes von &,—= + 1.5 Volt folgt 
für den Grenzstrom: @ = 1.3. 10-15 g/sec - em?. 

Bereits bei ganz geringer Stromdichte müsste also dieser Grenz- 
strom auftreten. Die Versuche mit 1 norm. KNO,-Lösung zeigen fol- 
gendes Ergebnis: 


Tabelle 6. 





D.(Au’) 
D 


9 


(@F 





0.0016 .89 - 10% 
0.0025 5.3 -10% 
0.0020 1 -10% 
0.0021 7 10% 


(Zusatzvon HCl) 1-38 0.0053 | 9.10% 


Daraus folgt erstens wegen ze < 1, dass nur ein sehr geringer Teil 
9 


des Stromes auf Goldionen zurückzuführen ist, der überwiegende Teil 
auf Og- bzw. Cly-Entwicklung beruht. Aber auch so ist die gefundene 
Auflösungsgeschwindigkeit @ noch viel zu gross gegen den oben be- 
rechneten Wert. 

Weder mit dem neuen, noch viel weniger mit dem alten Null- 
potential ist eine verhältnismässig so grosse Lösungsgeschwindigkeit 
zu deuten. Es bleibt nichts anderes übrig, als sie zurückzuführen auf 
die auch sonst bekannte Neigung des Goldes, Komplexe zu bilden. 
Der wahre Au‘, bzw. Au'-Strom, mag von der theoretischen Grösse 
sein. Der überwiegende Vorgang wird sich aber unelektrisch abspielen, 
etwa nach dem Schema: 


4 ce „4 Au —+ H,O == (Au = -4- I/a Ol, 4 4 QJ. 


Diese Deutung wird noch wahrscheinlicher durch den Befund 
siehe Tabelle), dass Zusatz von FC! die Ausbeute noch vergrössert, 
was durch die Stabilität des Komplexes (AwCl,) zu erklären ist. 

Die Betrachtungen über das Silber werden hierdurch nicht be- 
rührt, weil dieses Metall nur geringe Neigung zur Komplexbildung besitzt. 
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Zusammenfassung. 


1. Durch Abschaben der Flüssigkeitsschicht auf einer Silberelek- 
trode wird das absolute Nullpotential zu &,—=-+ 0.475 + 0.005 Volt 
bestimmt und die elektrischen Ladungen der Doppelschicht für ein 
weiteres Konzentrationsintervall gemessen. 

2. In Anwendung dieser Methode auf andere Metalle wird das 
gleiche Nullpotential mit gewisser Unsicherheit am Quecksilber fest- 
gestellt. Die mehr elektropositiven Metalle wie Au und Pf unter- 
stehen wegen ihrer starken Neigung zur Komplexbildung nicht den 
Versuchsbedingungen. Bei den mehr elektronegativen Metallen wie 
Cu, Pb, Zu ist es unmöglich, die Konzentration des Nullpotentials zu 
verifizieren. Für sie werden ebenfalls die freien Ladungen der Doppel- 
schicht bei verschiedenen Konzentrationen bestimmt. 

3. Die Möglichkeit von Adsorptionsschichten am Silber wird auf 
Grund von Versuchen mit einer rotierenden Elektrode unter beson- 
derer Berücksichtigung der Theorie von Freundlich diskutiert. 

4. Es wird experimentell nachgewiesen, dass beide Elektroden 
einer Zelle bei den Schabversuchen als Polarisationskapazitäten wirken. 
Deren Grösse wird durch Aufladen mit einer bekannten Elektrizitäts- 
menge gemessen. Aus diesen Werten und den durch Schabversuchen 
bekannten Ladungen der Doppelschicht lässt sich nach -7 der 
absolute Nullpunkt der Lösungstension berechnen. Für Silber und 
Kupfer wird auf diese Weise obiges Nullpotential gefunden. Die un- 
edleren Metalle wie Blei und Zink fallen in ihrer Eigenschaft als che- 
mische Kondensatoren (Akkumulatoren) aus dem Rahmen dieser Versuche. 

5. Die aus obigem Nullpotential auf Grund der Verdampfungs- 
geschwindigkeit zu berechnenden Grenzströme scheinen für Silber tat- 
sächlich zu bestehen. Für die Lösungsgeschwindigkeit des Goldes ist 
jedoch die Neigung zur Komplexbildung massgebend. 
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Die Kristallstruktur von Berylliumoxyd. 
A. Claassen. 


(Eingegangen am 20. 9. 26.) 


1. 


Unlängst ist in dieser Zeitschrift von Herrn Zachariasen die 
Kristallstruktur von BeO bestimmt worden!), Er kommt zu dem Er- 
gebnis, dass es unmöglich ist, die Pulverintensitäten mit einem lonen- 
gitter zu beschreiben, und also in BeO ein Atomgitter vorliegt. Herr 
Zachariasen berechnet seine Intensitäten mit mehreren Verhältnissen 
für das Streuvermögen von Be zu dem von ©. Er nimmt aber jedes- 
mal dieses Verhältnis als konstant über den ganzen Reflexionsbereich 
an; mit anderen Worten: er vernachlässigt jede Winkelabhängigkeit des 
Streuvermögens der Atome. Diese Winkelabhängigkeit — Folge der 
räumlichen Ausdehnung der Elektronenhülle — wurde aber schon mehr- 
mals betont?), theoretisch berechnet?) und auch schon von mehreren 
Forschern experimentell bestimmt; so im Falle des NaCl!), LiF), 
Ca Fy®), Fe0,'), NaF®), LiH®) und 17019. 

Die Vernachlässigung dieser Winkelabhängigkeit kann zu Fehl- 
schlüssen über die Frage, ob ein Atom- oder lonengitter vorliegt, führen !!). 
Es wäre nur möglich etwas über die Ladungen im Gitter zu erfahren 
durch Berechnung des Verhältnisses der Streuvermögen beim Refle- 
xionswinkel Null. 


1) W. Zachariasen, Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 201 (1926). 

2) Z.B.: N. H. Kolkmeyer, J.M. Bijvoet, A. Karssen, Zeitschr. f. Physik 14, 

(1923). 

3 D. R. Hartree, Phil, Mag. 50, 289 (1925). 

4 W.L.Bragg, James and Bosanquet, Phil. Mag. 42, 1 (1921). 

5) P. Debye-P. Scherrer, Physik. Zeitschr. 19, 474 (1918). 

) R. W. James-J. T. Randall, Phil. Mag. 1, 1202 (1926). 

7) A. Claassen, Proc, Phys. Soc., London, August 1926. 

8) R.J. Havighurst, Proc. Nat. Acad. Science 12, 380 (1926). 

® J.M. Bijvoet, Rec. Trav. Chim. 4%, 859 (1923). 

10) J.M. Bijvoet, A. Claassen, A. Karssen im Erscheinen begriffen. 
A, 


1 E. van Arkel, Zeitschr. f. Physik 87, 672 (1926). 
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Die Bemerkung des Herrn Zachariasen, dass ein Wert 2 bis 3 
u zer 
für das Verhältnis ;,° den beobachteten Intensitäten entspricht, ist, 
' Be 
wie wir in $ 2 zeigen werden, ganz wohl mit der Voraussetzung eines 
Ionengitters in Übereinstimmung; $ 3 gibt die Resultate unserer quanti- 
tativen Intensitätsmessungen, welche auch nicht imstande sind, die 


Entscheidung zwischen Atom- oder lonengitter zu erbringen. 


0] 
de 


Eine Abschätzung der zu erwartenden Winkelabhängigkeit des Ver- 


a) 


ai F 1 i 
hältnisses > kann man schon einfach erhalten unter Herausziehung 
Bet 


der Resultate der quantitativen Messungen an Z%,0!). Diese ergaben 
einleuchtend, dass die Streuvermögen des Lithiums und des Sauerstofls 
nicht über den ganzen Reflexionsbereich konstant sind. In Überein- 
stimmung mit den Abmessungen der respektiven Elektronenhüllen, 
wurde für Sauerstoff ein viel stärkerer Abfall gefunden wie für Lithium. 
Für den Fall eines Ionengitters sind in Tabelle 1 die Werte von Fo 
und F7;- angegeben. 











Tabelle 1. 
a, | | 
sin — 2 | | 
By 02 | 083 0-4 0:5 06 | 07 | 08 
(CuK«) | | | 
Fo-- | » “| 0 | 9 | | 8 3 | 3 
a 5.1 38.1 391 38 138 115 | 09 
F | | | 
FL soil el ala8 | 2 | 


Man sieht, dass das Verhältnis rn — für sin = >=0.3 den last 
konstanten Wert 2.8 bis 3 angenommen hat, welcher für 4 = 0 einem 
Atomgitter entsprechen würde, 

Ganz ähnlich sind die Verhältnisse beim Berylliumoxyd. Der 
grösseren Kernladung wegen hat man für das Berylliumion die Ab- 
nahme des Streuvermögens noch etwas kleiner zu erwarten wie für 


das Zi-Ion. In Anschluss an die Tabelle 1 haben wir also für den 


Fall eines lonengitters, fast über den ganzen Reflexionsbereich 


(sin 9 >03) für das Verhältnis Be den Wert 2 bis 3 zu erwarten. 


Be 


1) Loc. eit. 
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Dieser ist aber gerade der von Zachariasen gefundene Wert und 
ist also kein Beweis für das Vorliegen eines Atomgitters. 


3. 


Den Wert des Parameters hat Herr Zachariasen berechnet als 


ı=g- Die berechneten Intensitäten sind aber nicht sehr empfind- 


lich gegen kleine Änderungen in x, so dass mit visueller Intensitäts- 
schätzung keine grosse Genauigkeit zu erreichen ist. 

Um x genauer zu. bestimmen und zu gleicher Zeit zu zeigen, dass 
die Intensitäten sehr gut unter Annahme eines lonengitters berechnet 
werden können, haben wir die Reflexionsintensitäten photometrisch 
bestimmt. (Tabelle 2, dritte Spalte.) Diese beobachteten Intensitäten 
sind korrigiert für die Stäbchenabsorption, welche durch graphische 
Integration berechnet wurde‘). Die Genauigkeit der Intensitätsangaben 
beträgt 5 bis 100%,. Der Strukturfaktor der Prismaebenen ist unab- 
hängig von x und enthält nur die Grösse Fg.-+- Fo. Mit Hilfe der 
Intensitäten dieser Ebenen kann also der Verlauf der Fy,-+ Fo-Kurve 
bestimmt werden. 

Tabelle 2. 





sin ar Intensität Intensität 
(CuK a) beobachtet berechnet 


Indizes 





1010 0-32 54 
0002 0:35 | R | 40 
1011 0.37 | 65 
1012 0-48 | ; | 17 
1120 0-57 | 27 
1013 0.62 23 
2020 0.66 F | 3.8 
1122 0-67 2 19 
2021 0-68 ; 4.2 
0004 | 0.70 0-5 
2022 0-75 : | 3.0 
1014 | 0.78 | 0-6 
2023 | 0.84 11 
2130 0-87 h | 4.7 
2131 0.89 d-4 





Es zeigt sich dann, dass die Fa. + Fo-Kurve genau so abfällt wie 
die Fr; + Fo-Kurve in Zi,O. Wie schon bemerkt, ist der Abfall der 


') Für Einzelheiten siehe die demnächst erscheinende Dissertation von A. Claassen, 
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F'e-Kurve etwas schwächer zu erwarten als der der F',;-Kurve, woraus 

hervorgeht, dass Fo in BeO etwas stärker abnimmt als in 1,0. 
Wir haben für Be die F-Werte geschätzt (siehe Tabelle 3), und 

für die erste Reflexion (sin - = 032) den Fo-Wert der Li,O-Sauer- 


stoffkurve entnommen. Die experimentell bestimmten relativen Fo -+ F'.- 
Werte ergeben dann den in Tabelle 3 gegebenen Verlauf der Fo-Kurve, 
Dieses Vorgehen ist natürlich etwas willkürlich; der Fehler kann aber 
nicht gross sein. 








Tabelle 3. 
4 | | 
Er 0:3 04 05 | 06 | 097 0:8 0.9 
CuK e) | | | z 
PO Be ® u ee © 1.75 10: dr | 12 
rl | 0 4.0 3 | 28 | 24 20 


i 


Zur genaueren Bestimmung des Parameterwertes benutzten wir 
die für Änderungen in x ziemlich empfindlichen Reflexionen 0002 und 
1011. Für das Verhältnis der Intensitäten dieser Reflexionen zu 
1010 bekommen wir die Tabelle 4, wobei die Streuvermögen der 
Tabelle 3 entnommen sind und x in Bogenmass ausgedrückt ist. 
(Etwaige Änderungen in dem Verlauf der Be-Kurve haben keinen Ein- 
fluss auf die Intensitäten dieser sehr nahe zusammenliegenden Re- 
flexionen.) 


Tabelle 4. 





x in Graden | 1010 : 0002 : 1011 





| 
1 | 1:0-83: 1:09 
140 | 1:0.75: 1:20 
135 1:0-66 : 1-67 
130° | 1:0-61:1-32 


Experimentell ist dieses Verhältnis bestimmt worden als 1: 0.73: 1.24 
(etwaiger Fehler 5°/,). Hieraus folgt, dass x jedenfalls grösser ist als 


135° (= 3) und ungefähr gleich 140° sein wird; also = — 0.39. 


Mit diesem Wert von x und den Streuvermögen der Tabelle 3 sind 
die in Spalte 4, Tabelle 2 gegebenen Intensitäten berechnet. Die Über- 
einstimmung zwischen berechneten und beobachteten Intensitäten ist 
sehr gut und bestätigt unsere Annahmen über den Verlauf der #-Kurven 
und den Wert von «. 
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Der Abstand Be—O wird berechnet als 1-71 Ä. Der Atomradius 
von Be beträgt 0.37 Ä (zu berechnen aus dem Abstand Be—S in BeS)') 
der von Sauerstoff 1-34 Ä2), ihre Summe 1-71 Ä, ist also in voller Über- 
einstimmung mit dem in BeO gefundenen Abstand. 

Wie im Falle des Z7,0, würde die Entscheidung zwischen lonen- 
older Atomgitter nur möglich sein nach Extrapolation der F-Kurven 
bis zum Reflexionswinkel Null. Hierzu fehlt aber, wie leicht einzu- 
sehen, jeder Ansatz. 


Zusammenfassung. 

Es wird gezeigt, dass es nicht möglich ist, über die Frage, ob in 
be0 ein Atom- oder lonengitter vorliegt, zu entscheiden. Mittels 
quantitativer Intensitätsmessungen ist die Winkelabhängigkeit des Streu- 
vermögens von Sauerstoff in BeO berechnet worden. Der Parameter 
wird bestimmt als x = 0.39. 


1) W. Zachariasen, loe. cit. 
2), W.L. Bragg, Phil. Mag. 2, 258 (1926). 


Amsterdam, Laboratorium für allgem. und anorg. Chemie der Universität. 
September 1926. 








Bücherschau. 


Dynamische Theorie der Gase von J. H. Jeans. Nach der vierten englischen Aui- 
lage übersetzt und mit einer Ergänzung versehen von Reinhold Fürth. 613 Seiten 
mit 28 Abbildungen. Friedr. Vieweg & Sohn, -A.-G., Braunschweig 1926. Preis geh. 
M. 35.—. 

Die Herausgabe des vorliegenden Buches in deutscher Sprache erschien nur deshalb 
wünschenswert, weil es derzeit in der deutschen Literatur kein umfassendes und modernes 
Buch über die kinetische Gastheorie gibt, das gleichzeitig als Lehrbuch für den Studierenden 
und als Nachschlagebuch für den Forscher auf diesem und verwandten Gebieten dienen 
kann. Diese einleitenden Worte des Herausgebers sind zwar inzwischen durch die im 
gleichen Verlage im Rahmen des ehemals Müller-Poulletschen Handbuches erschienene 
vortreffliche Darstellung der Gaskinetik von K. F. Herzfeld widerlegt worden, man wird 
aber trotzdem die deutsche Ausgabe des Jeansschen Buches willkommen heissen, zumal 
da beide Werke in der Darstellung recht verschieden sind. Denjenigen, die das englische 
Original nicht kennen, sei mitgeteilt, dass Jeans von den einfachsten Sätzen der klas- 
sischen Gaskinetik bis zu den modernen Gebieten der quantentheoretischen Strahlungs- 
lehre und der Quantendynamik vorschreitet. 

Von Einzelheiten, die dem Berichterstatter aufgefallen sind, sei nur erwähnt, dass 
die spezifische Wärme fester Körper lediglich nach der Theorie von Debye dargestellt, 
dagegen die Formel von Einstein nur im Abschnitt: „Erweiterungen der Debyeschen 
Theorie“ auf wenigen Zeilen erwähnt wird. 

Der Herausgeber hat durch Anfügung eines Zusätze und Anmerkungen enthaltenden 
Kapitels den Wert des Buches wesentlich erhöht. C.D. 


Repetitorium der Experimentalphysik von Johannes Wiesent. XII + 178 Seiten 
mit 86 Abbildungen im Text und 3 Tabellen. Zweite vermehrte verbesserte Auflage. 
Ferdinand Enke, Stuttgart 1926. Geb. M. 10.—. 

Die vorliegende zweite Auflage des beliebten Buches zeichnet sich durch eine ausser- 
ordentliche Klarheit der Darstellung bei bemerkenswerter Gedrungenheit des Textes aus 
Wie im Vorwort erwähnt, haben die Masseinheiten und die Naturkonstanten eine klare 
Ableitung und eine eingehende Behandlung erfahren; dies dürfte dem Studierenden der 
Physik besonders für Examenszwecke sehr willkommen sein. Das Buch dürfte besonders 
für diejenigen auch geeignet sein, welche Physik als Nebenfach haben. Auch als Er- 
gänzung für den Physikunterricht an höheren Schulen kann das Buch gute Dienste leisten. 

Nach Ansicht des Referenten könnte der Magnus-Eiffekt, der implizite in den dies- 
bezüglichen Abschnitten enthalten ist, besonders auch im Register als solcher einen aus- 
führlichen Hinweis erhalten. Abgesehen von seiner grossen Auswirkung in der Technik 
wäre dies auch deshalb in einem Buch, das die Experimentalphysik in den Vordergrund 
stellt, wünschenswert, weil es gerade für diesen Effekt schon verschiedene, sehr gute 
Demonstrationsapparate für die Experimentalvorlesung gibt. Franz Rother. 
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Einige Bemerkungen über die räumliche 
Beschaffenheit der Kolloidteilchen. 


Von 


R. Zsigmondy. 


(Eingegangen am 16. 8. 26.) 


Die Untersuchungen über die räumliche Beschaffenheit der Teilchen 
in den Hydrosolen haben mich zur Überzeugung geführt, dass Polyone 
(Sekundärteilchen) neben Mononen (Primärteilchen) !) in den Hydro- 
solen ausserordentlich häufig anzutreffen sind, ja dass ihr Vorhanden- 
sein im allgemeinen eine grössere Wahrscheinlichkeit besitzt als das 
isolierter Primärteilchen?). 

Das Bewusstsein, dass dieses Ergebnis experimenteller Unter- 
suchungen in sehr vielen Fällen zutreffend ist, scheint noch wenig 
verbreitet zu sein, so dass manche Autoren auf dem Gebiete der Kol- 
loidehemie glauben, sich darüber hinwegsetzen zu können. 

So nimmt Wo. Pauli in Gemeinschaft mit E. Valkö°) neuerdings 
an, dass die „Kolloidionen“ massiv erfüllte Primärteilchen seien, die 
nur oberflächlich mit den teilweise aktiven Elektrolyten bekleidet sind. 

Die Kolloidionen von Wo. Pauli sind, wie man leicht erkennen 
kann, Mizellionen®), allerdings solche bestimfster Art. 

Es ist erfreulich, dass Wo. Pauli den früheren energischen Wider- 
stand) gegen den Begriff Mizelle aufgegeben hat und jetzt nur mehr 
Missfallen an der Verknüpfung von „verworrenen Vorstellungen“ mit 
dem Worte Mizelle zum Ausdruck bringt. 

Die frühere Auffassung Wo. Paulis ergibt sich unter anderem aus 
dem Punkt 5 seiner polemischen Abhandlung ), wo bezüglich des Eisen- 
oxydhydrosols zu lesen ist: „Alle Erscheinungen erklären sich aus den 


1) Näheres Zsigmondy, Kolloidehemie, 5. Auflage, Kapitel 17 bis 21, daselbst 
auch Hinweise auf Literatur. 

2) Loc. eit., Kapitel 19. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 161—179 (1926) 

4) Vgl. Zsigmondy, Kolloidchemie, ö. Auflage, Kapitel 59, S. 171. 

5) Vollständige Ablehnung des Begriffs Mizelle geht unter anderem aus seinen Aus- 
führungen, Kolloidzeitschr. 21, 62 (1917); 26, 20 (1920) hervor. 

6) Kolloidzeitschr. 26, 21 (1920). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 10 








146 R. Zsigmondy 


Eigenschaften eines komplexen Salzes, z.B. x Fe(OH), yFe”.3,07, 
das sich als mässig starker Elektrolyt verhält. Die in unseren Ver- 
suchen gefundenen Tatsachen lassen für eine Ionenadsorptionstheorie 
keinen Raum.“ 

Diese Behauptung zeigt, dass Pauli sich früher kaum um die 
Grösse und Beschaffenheit des „Kolloidions“ gekümmert hat!), sonst 
würde ihm aufgefallen sein, dass es irreführend ist, elektrisch geladene 
Teilchen, die Tausende, ja Millionen von Atomen enthalten können, 
als Komplexionen zu bezeichnen, worunter man sich Dissoziations- 
produkte von Molekülen eines Komplexsalzes vorstellt. 

In der neueren Anpassung seiner Ausführungen an den Begriff 
Mizelle will er aber nur die ihm geeignet erscheinenden Vorstellungen 
gelten lassen. 

Wo. Pauli hält die Angabe, dass die Teilchen in Grahamschen 
Solen vielfach Sekundärteilchen sind, für unzutreffend und behauptet, 
es lägen in den weitgehend gereinigten Hydrosolen Primärteilchen vor, 
deren dissoziierende Bestandteile sich nur an der Oberfläche befinden. 

Ich möchte dazu nur bemerken, dass ich früher eine ganz ähn- 
liche einfache Vorstellung?) hatte, sie aber auf Grund der späteren 
Forschungen, die speziell auf die räumlichen Verhältnisse der Kolloid- 
teilchen gerichtet waren?°), als nicht allgemein gültig, sondern nur in 
speziellen Fällen zutreffend erkannte und sie deshalb wieder verlassen 
musste, 

Dies war mir selbst nicht erfreulich, denn ich musste nunmehr 
die Last einer weniger einfachen Darstellung der räumlichen Mannig- 
faltigkeit auf mich nehmen, und ich wusste, dass ich dabei die Wider- 
stände gegen eine den meisten Gelehrten ganz ungewohnte Art der 
Betrachtung zu überwinden hatte. 

Ich musste auch beobachten, dass diese Vorstellungen trotz der 
überzeugenden Stütze durch die Ultramikroskopie und Ultrafiltration 
sehr langsam Anerkennung fanden, wie ja auch Nägelis Forschungs- 
ergebnisse lange Zeit von der Mehrzahl der Forscher abgelehnt oder 
geringschätzig behandelt wurden. 


1) Allerdings ist S. 61 [Kolloidzeitschr. 21 (1917)] auch vom Teilchenwachstum die 
Rede, welches bei der Dialyse durch Anlagerung von Fe(OH)z an die Solteilchen statt- 
finden soll; ist dann aber der Ausdruck Komplexion oder die neuerdings aufgestellte 
Vorstellung zutreffend ? 

2) Massive Raumerfüllung der Teilchen im Sinne von Nägeli und Aufladung durch 
an der Oberfläche befindliche Ionen (vgl. z. B.: Zur Erkenntnis der Kolloide, Jena 1905, 
S. 168). 
3) Insbesondere bei Zinnsäure und Cassiusschem Purpur. 
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So schreiben Pauli und Matula 1917: „Die Ergebnisse unserer 
direkten physikalisch-chemischen Analyse des Sols machen den Be- 
sriff Mizelle und Mizellarflüssigkeit für die Konstituenten des Sols über- 
üssig. Dieser Begriff geht auf die morphologische Betrachtung der 
Kolloide durch den Botaniker Nägeli zurück, welche mehr oder weniger 
verhüllt selbst in Arbeiten wirkt, die sich jener Ausdrücke nicht be- 
dienen. Er führte dazu, dass die mit der Trennung der Kolloide durch 
Ultrafiltration und Dialyse einhergehenden Gleichgewichtsstörungen im 
Sol übersehen wurden“ !). 

Noch weniger erfreulich als die oben erwähnten Komplikationen 
erscheint mir die Notwendigkeit, mich mit Gelehrten zuweilen aus- 
einandersetzen zu müssen, die sich in diese Betrachtungsweise nicht 
hineinfinden können. 

So behaupten Pauli und Valkö2), ich hätte die ad-hoc-Hypothese 
eines in den Einzelheiten nicht näher begründeten Diffusionsgleich- 
gewichts aufgestellt. 

Hier liegt offenbar ein Missverständnis vor. Bekanntlich gleichen 
sich innerhalb einer Flüssigkeit Verschiedenheiten der Konzentration 
durch Diffusion aus. In einem System, in dem innerhalb flockenartig 
aggregierter Teilchen Ionen derselben Art vorhanden sind, wie in der 
umgebenden Flüssigkeit, wird die Verteilung der Ionen einerseits durch 
die in den Teilchen wirkenden Kräfte und andererseits durch das bei 
Verschiedenheit der Konzentration vorhandene Diffusionsbestreben be- 
stimmt. 

Demgemäss werden alle Vorgänge, die die Konzentration und Zu- 
sammensetzung der intermizellaren Flüssigkeit ändern, auch entsprechend 
auf die Mizellen wirken und umgekehrt. 

Diese Vorstellung folgt also zwangsläufig aus der Auffassung flocken- 
artig aggregierter (nicht massiv erfüllter) Kolloidteilchen. Zudem scheint 
Pauli meine Auffassung mit der von J. Loeb verwechselt zu haben, 
wenn er S. 167 schreibt: „Noch mehr irreführend wirkt es, wenn eine 
durch das Donnan-Prinzip thermodynamisch geforderte Hydrolyse 
der Kolloidionen so beschrieben wird, als ob HC! aus dem Innern der 
Mizelle hinausdiffundierte. Dabei ist die Möglichkeit gar nicht aus- 
geschlossen, ja schwerwiegende Gründe sprechen dafür, dass die 
Teilchen vollständig massiv aufgebaut sind. Wegen dieser häufig 
vorkommenden Verknüpfung des an und für sich harmlosen Wortes 
‚Mizelle‘ mit verworrenen Vorstellungen wollen wir statt desselben 


t) Vgl. Anmerkung Öö, S. 145. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 166 (1926). 
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nur den Ausdruck ‚Kolloidion‘ benützen, der unseren Kenntnissen 
mehr gerecht wird, indem er weder mehr noch weniger ausdrückt, 
als wir darüber wissen.“ 

Dieser letzten Forderung, nicht mehr auszudrücken, als wir dar- 
über wissen, entspricht indes gerade der Begriff „Mizelle“* in bester 
Weise, da er alle Möglichkeiten der Raumerfüllung zulässt. Man wird 
von Fall zu Fall feststellen müssen, in welcher Weise die Mizellen im 
einzelnen zusammengesetzt sind. Jedoch ist schon jetzt die Annahme 
nicht massiv erfüllter Mizellionen für eine Reihe von definierten Fällen 
eine Notwendigkeit. Daneben sind zweifellos Fälle möglich, in denen 
das Mizellion ein massiv erfülltes Primärteilchen ist. 

Die Heranziehung des „Donnan-Prinzips“ (gemeint ist wohl das 
Donnansche Membrangleichgewicht) im Falle der Substituierung von 
einem Ion durch ein anderes (im Inneren der Sekundärteilchen) isi 
ganz unzutrefiend.. Denn die Membrangleichgewichte erfordern eine 
Membran, durch die vollkommen frei bewegliche Ionen (von denen 
eines, dieMembran nicht durchdringt) von Wasser oder Elektrolyt- 
lösung getrennt sind. 

Aber weder das Vorhandensein einer Membran noch frei beweg- 
licher Ionen, für welche die hypothetische Membran undurchlässig sein 
soll, nehme ich in den Sekundärteilchen im allgemeinen an; ebenso- 
wenig, wie ich das Membrangleichgewicht heranziehen würde, um das 
Eindringen von Elektrolytionen in ein Ultrafilter oder den Ionenaus- 
tausch im Innern der Permutitkörnchen zu erklären. 

Entsprechend den Vorstellungen von Pauli und Valkö, müsste 
man hier annehmen, dass die austauschbaren Ionen nicht im Innern, 
sondern an der Oberfläche der Permutitkörnchen liegen, oder dass ein 
mit Congorot, Benzopurpurin usw. „waschecht“ gefärbtes Ultrafilter 
die Farbstoffe nur an der Oberfläche gespeichert enthält, weil Säuren 
mit den Farbstoffen unter Farbänderung reagieren usw. 

Bezüglich der „verworrenen Vorstellungen“, die nach Pauli und 
Valkö häufig mit dem Wort Mizelle verknüpft werden, möchte ich 
mitteilen, dass ich bemüht war, dieselben in zwei Abhandlungen: „Über 
einige Fundamentalbegriffe der Kolloidchemie“ zu klären. 

Es scheint, dass diese Abhandlungen!) noch wenig Beachtung ge- 
funden haben); ich wiederhole daher kurz: es sind zwei Begriffe seit 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 14 (1921) und II. Abhandlung, Zeitschr. f. physik. 
Chemie 101, 292—322 (1922). 


1) Eine kurze Inhaltsangabe sei daher gestattet: I. Über einige Fundamental- 
begriffe der Kolloidchemie. Nägelis theoretische Vorstellungen. Die Emulsoide 
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ıangem in der Kolloidchemie eingeführt, das Micell und die Mizelle, 
lie nicht immer genügend auseinandergehalten werden. 
I. Das Micell Nägelis, ein kristallines ultramikroskopisches Teil- 
chen (ohne Berücksichtigung der elektrischen Ladung). 
II. Die Mizelle (Duclaux und Cotton u. Mouton): ein ultra- 
" _mikroskopisches Teilchen beliebiger Beschaffenheit samt den das 
Teilchen aufladenden und davon abdissoziierten Ionen. 

Zur Verdeutlichung will ich nur den Vergleich einer kolloiden 
Lösung mit der eines Komplexsalzes heranziehen. Die Mizelle ent- 
spricht hierin dem Komplexsalz, das Mizellion dem Komplexion und 
das abdissozierte Ion dem nicht komplexen Ion des Salzes entgegen- 
gesetzter Ladung. Der wesentliche Unterschied zwischen Komplexsalz 
und Mizellion ist folgender: 

Das Komplexion ist eines der Dissoziationsprodukte eines Komplex- 
salzes und ist nach stöchiometrischen Verhältnissen zusammengesetzt. 

Die Mizellionen dagegen sind nicht nach stöchiometrischen Ver- 
hältnissen zusammengesetzt und enthalten zuweilen enorm viele Mole- 
küle der zerteilten Substanzen, aufladende Ionen und andere in einer 
durchaus nicht allgemein feststellbaren Zusammenlagerung, daneben 
noch häufig Wasser und einen Teil derjenigen Bestandteile der Lösung, 
‘die der Chemiker als Verunreinigung bezeichnen würde. Die elektrische 
Ladung des Mizellions ist gross im Vergleich zu der eines Komplexions. 

Da die Mizellionen sowohl positiv als negativ geladen sein können, 
habe ich, um die Mannigfaltigkeit möglichst zu reduzieren, folgende 
Symbole vorgeschlagen '!): 
|.) Kation + Anion | | Anion + Kation. 


Das leere Rechteck sowie die Wörter Kation und Anion bedingen 
keinerlei bestimmte Hypothesen bezüglich der Struktur oder Zusammen- 


Sind Nägelis Grundannahmen zulässig? (Drei Fragen), Notwendige Einschränkungen 
und Erweiterungen bei Betrachtung der Kolloide im allgemeinen. (Mit einer Anmerkung 
zu einer Vorstellung von Wo. Pauli). — II. Über einige Fundamentalbegriffe 
der Kolloidehemie. Elektrische Teilchenladung und der neue Begriff „Mizelle“. 
Überblick. Zwei Anschauungen über das Wesen der Kolloidteilchen und ihrer elektri- 
schen Ladungen. Elektronenladungen. Ionenladungen. Ladung und Struktur der 
Elektrolytkolloide erläutert an einzelnen Beispielen. Kolloide Oxyde; kolloide Gemenge. 
Hydrosol der Zinnsäure. Cassiusscher Purpur. Kolloides Vanadinpentoxyd. Der neue 
begriff „Mizelle*. Anteile des kolloid Gelösten (der Mizellen) an der Leitfähigkeit. „Die 
Mizelle*. Erklärung der Doppelschicht durch Cotton und Mouton u. Duclaux. Leit- 
fähigkeit und osmotischer Druck bei Elektrolytkolloiden. Die Mizellionen der Seifen- 
lösungen. Genaueres Inhaltsverzeichnis der Abhandlung S. 321. 

1) Näheres darüber „Kolloidchemie“, V. Aufl., Kapitel 59. 





150 R. Zsigmondy 


setzung, sondern sind nur der Ausdruck dafür, dass in elektrolytähn- 
lichen Kolloiden Kationen bzw. Anionen mit einem ultramikroskopischen 
Teilchen vereinigt sind und diesen den Wanderungssinn erteilen, ob 
durch Ionenadsorption oder durch lonisation an der Oberfläche der 
Teilchen, darüber sind zunächst keine bestimmten Annahmen gemacht. 
Was im einzelnen in das Rechteck zu schreiben ist, oder wie man 
dasselbe durch andere Zeichen ausdrückt, und wie man die Worte 
Anion und Kation durch chemische Zeichen ersetzt, bleibt den Fort- 
schritten der Forschung in Einzelfällen vorbehalten, und wird noch 
mancherlei Wandlungen erfahren. 

Zwei Dinge sind es vornehmlich, welche im einzelnen ein näheres 
Studium erfordern. 

1. Die Beschaffenheit der ultramikroskopischen Teilchen selbst, 
Art der Raumerfüllung, ob Primär- oder Sekundärteilchen, ob kristallin 
oder amorph, ob im wesentlichen einer Verbindung angehörend, oder 
ob sie als Anhäufung von verschiedenen Verbindungen anzusehen sind. 

2. Die Beschaffenheit der aufladenden und abdissoziierten Ionen. 
Über die letzteren geben Paulis Forschungen beachtenswerte Aus- 
künfte; über die Zusammensetzung der aufladenden Ionen können wir 
vorläufig nur Vermutungen anstellen. Wie man im Einzelfalle vor- 
gehen kann, um über die Natur der Teilchen und über die Natur der 
aufladenden Ionen einige Auskunft zu erhalten, ist in der zitierten 
Abhandlung II!) und in der 5. Auflage meines Buches mitgeteilt und 
auch mit Beispielen belegt. Ich verweise noch auf die dort zitierten 
Abhandlungen. 

Eine bestimmte Vorstellung festzuhalten und zu verallgemeinern, 


wie Pauli will, wäre bei der ungeheuren Mannigfaltigkeit der Kolloide 


meines Erachtens wenig fruchtbringend. 

Was nun die Raumerfüllung der Ultramikronen anlangt, so hat 
unsere Kenntnis bedeutende Fortschritte gemacht, seit die von Nägeli 
und Ambronn besonders gepflegte Untersuchung mit polarisiertem Licht?) 
häufiger angewendet wird, und seit der weitverbreiteten Anwendung der 
ausgezeichneten Methode von Debye-Scherrer°). Diese beiden Me- 
thoden geben eine vorzügliche Ergänzung zu den Kenntnissen, die durch 
Anwendung der Ultramikroskopie und Ultrafiltration gewonnen wurden. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 101, 292—322 (1922). 
2) Vgl. H.Ambronn und A, Frey, Das Polarisationsmikroskop, seine Anwendung 
in der Kolloidforschung und Färberei. Leipzig 1926. 


3) Vgl. z.B. die in den Kaiser Wilhelm-Instituten (Berlin-Dahlem) gepflegten Unter- 
suchungen. 
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Die Beurteilung der Ergebnisse aller dieser Methoden erfordert 
aber eine gewisse Vorsicht, falls man nicht Irrtümern unterliegen will. 


Ich habe z. B. keine Bedenken, ein Hydrosol, dessen Ultramikronen 
als Nädelchen im Ultramikroskop zu erkennen sind, in die Gruppe der 
Kolloidlösungen mit vorwiegend kristallinen Primärteilchen einzureihen, 
namentlich dann nicht, wenn das Röntgendiagramm gleichfalls kristal- 
line Beschaffenheit der Teilchen erkennen lässt. Ebensowenig scheint 
es mir bedenklich, Primärteilchen anzunehmen, wenn die Auszählung 
im Ultramikroskop (oder eine andere Methode) und die Grössenbestim- 
mung nach Scherrer zu annähernd denselben Resultaten führt (wie 
z.B. beim kolloiden Gold). 


Im allgemeinen sagt jedoch der Nachweis der kristallinen Be- 
schaffenheit der Ultramikronen nach der Methode der regellos orien- 
tierten Teilchen von Debye-Scherrer noch gar nichts darüber aus, 
ob die Ultramikronen eines Hydrosols als isolierte Primärteilchen oder 
Sekundärteilchen vorhanden sind. Denn die letzten können aus kleinen 
kristallinen Primärteilchen bestehen, und dieser Fall dürfte sehr oft 
vorkommen. 


Man hätte also in Erweiterung der Haberschen Überlegungen 
nicht nur Häufung von Molekülen, sondern auch Häufung von Kriställ- 


chen in Betracht zu ziehen, die auch ohne eigentliche Koagulation 
vor sich gehen kann. Auf diesen Gegenstand werde ich gelegentlich 
zurückkommen. 


Bezüglich der Vorsichtsmassregeln, welche bei Beurteilung des sub- 
mikroskopischen Feinbaues kolloider Systeme unter Benutzung des polari- 
sierten Lichtes angewandt werden müssen, verweise ich auf die eben 
erschienene Monographie von H. Ambronn und A. Frey, insbesondere 
auf den II. und III. Teil dieses Werkes. 


Massive Raumerfüllung wird man im allgemeinen annehmen dürfen 
bei Ultramikronen aus Stoffen, die ein sehr grosses Kristallisations- 
vermögen (grosse Ordnungsgeschwindigkeit nach Haber) besitzen und 
bei welchen die Häufungsgeschwindigkeit der Kristalle sehr klein ist, 
bedingt z. B. durch elektrische Ladungen. 


Alles was zur Erfüllung dieser Bedingungen beiträgt, wird die 
Entstehung von Hydrosolen mit vorwiegendem Gehalt an Primär- 
teilchen fördern. Einflüsse, welche die Häufung beschleunigen, die 
Kristallisation aber verlangsamen, werden mehr zur Bildung von Se- 
kundärteilchen beitragen. Beide Arten von Zerteilungen können auf- 
treten bei Hydrosolen, die bisher (nach ihrer chemischen Beschaffen- 
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heit) unter einem Namen zusammengefasst worden sind, z. B. bei den 
Hydrosolen des Eisenoxyds. 

Dementsprechend wurden diese Hydrosole sehr verschieden be- 
urteilt. 

Cotton und Mouton!) haben schon 1905 in einer sehr gründ- 
lichen Arbeit im höchsten Masse wahrscheinlich gemacht, dass ihre 
Eisenoxydsole (fer Bravais) kristalline Primärteilchen enthalten, die 
durch Altern und namentlich beim Erhitzen sich vergrössern, während 
Dumanski 1905 bis 1906 das Innere der Teilchen des Eisenoxydsols 
sich ausgefüllt denkt von einer Flüssigkeit, die er sich in einer Hülle 
eingeschlossen vorstellt?). $ 

Es wäre von Interesse, zu erfahren, wie sich verschiedene For- 
scher, die seither gerade die Hydrosole des Eisenoxyds untersucht 
haben, die räumliche Beschaffenheit ihrer Teilchen vorstellen, ob als 
massiv erfüllt mit an der Oberfläche haftenden dissoziierenden Ver- 
bindungen im Sinne von Wo. Pauli, oder als durch Peptisationsmittel 
leicht trennbare Sekundärteilchen oder spongiös mit zusammenhängen- 
den Hohlräumen durchsetzt, wie man sich die Membranfilter vorstellt’), 
oder als umhüllte Tröpfchen im Sinne von Dumanski, und welche 
Gründe für die eine oder andere Anschauung zur Geltung gebracht 
werden. Sind die Primärteilchen der „amorphen“ Substanz) Mole- 
küle, oder treten diese, ihre Wasserhüllen durchbrechend, zu amorphen 
„Eisenverbindungen“, bzw. glasartigen Primärteilchen zusammen, die 
nur so viel Wasser enthalten, als den echten chemischen Hydraten 
entspricht? 

Namentlich die erste Frage bezüglich der Raumerfüllung wäre in 
den Vordergrund der Betrachtung zu stellen und scheint mir im Einzel- 
falle nicht schwer zu beantworten’). 

Bei der Wichtigkeit dieser Fragen ist von einer Diskussion viel 
zu erwarten, insbesondere wenn Forscher, welche nicht nur die Struk- 
tur der Sole, sondern auch die der Gele des Eisenoxyds einem Stu- 
dium unterziehen, sich daran beteiligen würden. 


1) Näheres siehe Zsigmondy, Kolloidchemie, 3. und 4. Auflage, Kapitel 87. 

2) Kolloidzeitschr. 1, 283 (1906). 

3) Kolloidehemie, 5. Auflage, Kapitel 24. 

4) Eisenoxydsole zeigen anfangs kein deutliches Röntgendiagramm. Dieses tritt 
erst auf, wenn das Sol vorher gealtert ist, oder längere Zeit gekocht wird. [Vgl. J. Böhm, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 149, 213 (1925)). 

5) Wintgen und Biltz stellen am Schluss ihrer Abhandlung [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 107, 422 (1923)] eine Mitteilung über diesen Gegenstand in Aussicht. 
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Eine solche Diskussion möchte ich hier anregen. So kann 
am ehesten eine Klärung dieser Dinge zustandekommen. Es wäre 
aber nötig, stets die Grössenverhältnisse der in Betracht kommenden 
Teilchen (seien es Primär- oder Sekundärteilchen usw.) wenigstens 
annähernd festzustellen oder in Erwägung zu ziehen. 

Es gibt ja schon mehrere Methoden, welche dazu herangezogen 
werden können. 

Pauli und Valkö halten die symbolische Art der Darstellung der 
Mizelle für unzweckmässig und unter Umständen sogar irreführend, 
und ziehen als Beispiel die Wintgensche quantitative Darstellung der 
Eisenoxydmizelle heran. Diese halten sie für irreführend, weil in dem 
Rechteck das Chlor als HCl angeführt ist. 

Wintgens Schreibweise für die mittlere quantitative Zusammen- 
setzung der Mizellen des Eisenoxydhydrosols O schliesst sich an das 
von mir gegebene Symbol (siehe S. 149) an; ich habe sie in mein Lehr- 
buch übernommen, als sehr lehrreich, indem man daraus auf den ersten 
Blick erkennen kann, wie irrig es wäre, die wesentlichen Bestandteile 
eines derartigen Hydrosols als Komplexionen aufzufassen. 

Die von mir abgeänderte, vereinfachte Darstellung ist folgende: 


750000 F&,0,; 79000 HCl; yHs0 | (FeO+)yoon + 10000 C1-. 


Ich habe aber, um Missverständnissen vorzubeugen, auf S. 191 
und 192 meines Lehrbuchs') eine ausführliche Erläuterung zu dieser 
Art der Darstellung gegeben und unter anderem geschrieben: 

„Dabei müsste man sich noch vor Augen halten, dass das , weit 
grösser ist als die übrigen Zahlen, da das Wasser den Hauptbestand- 
teil der Mizelle ausmacht, dass das Wasser zum Teil an F%0, als 
Hydratwasser gebunden sein kann, und dass das in der Mixelle ent- 
haltene Chlor nur zum kleinen Teil als HCl vorhanden, grösstenteils 
durch Sorption an das Eisenoxyd gebunden ıst?).* 

Ich möchte noch besonders hervorheben, dass die etwa 1'/, Millionen 
Eisenatome, die in dem submikroskopischen Teilchen enthalten sind, selbst- 
verständlich sehr verschiedenen Verbindungen angehören können, die 
nebeneinander in einem einzigen Sekundärteilchen enthalten sein können. 
Erst das Wachstum von Kristallisationszentren auf Kosten derübrigen Teil- 
chen, wird die Bildung eines grösseren Primärteilchens herbeiführen 3). 


1) Kolloidchemie, 5. Auflage, Kapitel 65, Leipzig 1925. 

2) Von mir an dieser Stelle durch Kursivdruck hervorgehoben. 

3 Dass dabei in ein und demselben Hydrosol Primärteilchen verschiedener Zu- 
sammensetzung entstehen können, geht unter anderem aus der Arbeit von J. Böhm, 
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Bei der Darstellung der quantitativen Verhältnisse in Gemischen 
oder Gemengen ist zu berücksichtigen, dass eine korrekte Verteilung 
der Elemente auf die vorhandenen Verbindungen nicht möglich ist, 
so lange die qualitative Zusammensetzung der einzelnen Bestandteile 
des Gemenges nicht einwandfrei festgestellt ist. Ich erinnere an die 
Schwierigkeiten, die der exakten Darstellung der chemischen Analvysen- 
ergebnisse der Gesteinsarten und Mineralwässer entgegenstehen, sobald 
man sich auf Angaben über die chemische Zusammensetzung der ein- 
zelnen Bestandteile einlässt!). 

Jede Entdeckung einer bestimmten neuen chemischen Verbindung 
in den betrefienden Gesteinsarten oder im Wasser müsste eine Ab- 
änderung der Angaben über die Zusammensetzung des betreffenden 
Gemisches herbeiführen. Ähnliche Schwierigkeiten treten auch ein 
bei der Beurteilung der Kolloide. 


„Über Aluminium- und Eisenhydroxyde, 1.*, [Zeitschr. f. anorg. Chemie 149, 213 und 
214 (1925)] hervor, der ein von Freundlich zur Verfügung gestelltes 20 Jahre altes 
Eisenoxydhydrosol röntgenographisch untersucht hat. 

1) Vgl. z.B. Wi. Ostwald. 


Göttingen, Juli 1926. 
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Über die mechanische Koagulation 
des Kupferoxydsols. 


Von 
H. Freundlich und H. Kroch. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 26. 9. 26. 


Die Koagulation hydrophober Sole mit Elektrolyten wird durch 
Rühren beeinflusst. Dies ist seit langem bekannt und zuerst von 
Paine!) und dann namentlich von Freundlich und Basu?) am Kupfer- 
oxydsol untersucht worden. Letztere fanden nun auch, dass dieses 
Sol allein schon durch Rühren ohne Elektrolytzusatz koaguliert werden 
kann. Es blieb freilich bei diesen Versuchen dahingestellt, wie weit 
ein etwa vorhandener kleiner Elektrolytgehalt oder ein Einfluss der 
Gefässwände diesen Vorgang verursachte. Unsere Versuche ergaben 
aber nun in der Tat, dass beim Kupferoxydsol eine Koagulation durch 
reines Rühren, eine „mechanische Koagulation“, vorhanden ist. Die 
Aufgabe nachfolgender Arbeit war es, diese mechanische Koagulation 
am Kupferoxydsol möglichst quantitativ zu untersuchen und den Ein- 
{luss kleiner Elektrolytzusätze auf sie eingehender zu verfolgen. 


A. Experimenteller Teil. 


I. Versuchsbedingungen. 


ı. Darstellung und Eigenschaften des Kupferoxydsols. 

Zur Darstellung des Sols wurde die von Freundlich und Basu angegebene 
Apparatur benutzt. Nach dieser lässt man unter Kühlung zwischen zwei dicken Kupfer- 
drähten einen elektrischen Lichtbogen von 60 Volt und 10 bis 12 Amp. in Leitfähigkeits- 
wasser überspringen; dadurch, dass man eine Elektrode durch die Drehung einer unter 
ihr angebrachten Rolle in Schwingungen von hoher Frequenz versetzte, wurde der Strom 
entsprechend unterbrochen. Dabei wurde festgestellt, dass eine Veränderung der Strom- 
stärke sich nur insoweit bemerkbar macht, als die Konzentration des Sols von der Strom- 
stärke abhängig ist. Um 1 Liter eines Sols mit einem Gehalt von 3 Millimol Kupferoxyd 
zu erhalten, braucht man bei 6 bis 8 Amp. etwa 3 bis 4 Stunden, bei 1 bis 2 Amp. 


1) Kolloidchem. Beih. 4, 25 (1913). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 203 (1925). 
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etwa 10 bis 12 Stunden. Die Frequenz der Unterbrechung des Lichtbogens ist von weit 
grösserem Einfluss. Von ihr ist die mittlere Teilchengrösse der Kupferoxydsole weit- 
gehend abhängig. Mit steigender Frequenz der Unterbrechung nimmt die mittlere 
Teilchengrösse ab. 

Dauernde Kühlung bei der Darstellung scheint nicht unbedingt erforderlich. Es 
wurde kein Unterschied festgestellt in bezug auf die mittlere Teilchengrösse und De- 
ständigkeit des Sols, ob man das Kühlwasser dauernd erneuerte oder nicht. 

Das zur Darstellung des Sols benutzte Wasser war entweder Leitfähigkeitswasser 
von Kahlbaum oder ein Wasser, das von uns aus einer Quarzretorte in eine Vorlage 
aus Quarz doppelt destilliert worden war; es wurde in sehr gut gereinigten und aus- 
gedämpften Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas mit eingeschliffenem Stopfen gesammelt 
und aufbewahrt. Bevor wir es zur Darstellung des Sols benutzten, bestimmten wir seine 
Wasserstoffionenkonzentration und seine Leitfähigkeit. Die Leitfähigkeit wurde nach 
der von Kohlrausch angegebenen Methode bestimmt, zur Messung der Wasserstofl- 
ionenkonzentration diente die Chinhydronelektrode!). Wasser von einer py von 6-2 bis 7 
erwies sich als gut für die Soldarstellung; schwach alkalisches Wasser (py höher als 7 
war ungeeignet, Die Leitfähigkeit schwankte zwischen 1-10-6 und 3-10-6. Ein Wasser, 
das diese Bedingungen erfüllt, wird stets ein gutes Sol liefern, 

Das frisch dargestellte Sol hat eine Temperatur von 40 bis 50° und sieht trübe 
und tief schokoladenbraun aus. Es wurde dann jedes Sol in einem sehr gut gereinigten 
und ausgedämpften Erlenmeyerkolben aus Jenaer Glas mit eingeschliffenen Stopfen auf- 
bewahrt und ruhig stehen gelassen. Nach 4 bis 5 Tagen hatten sich alle groben Anteile 
abgesetzt: das Sol war nun klar durchsichtig. Die Sole sind dann ausgealtert und ihre 
Konzentration ändert sich nicht mehr. Sie enthalten auch dann noch stets einen ge- 
ringen Prozentsatz (5 bis 100/,) an gröberen Teilchen, die leicht abzentrifugierbar sind. 

Wie schon oben erwähnt, spielt die Frequenz der Stromunterbrechung eine sehr 
wesentliche Rolle bei der Solgewinnung, da sie die mittlere Teilchengrösse der Kolloid- 
teilchen weitgehend beeinflusst. Es gelang nicht immer, das Abreissen des Lichtbogens 
gleichartig zu leiten. Erst nach längerer Erfahrung glückte es uns, die hierbei mass- 
gebenden Bedingungen so einzuhalten, dass wir fast völlig gleichartige, feinteilige Sole 
darstellen konnten. Mit solchen Solen wurden möglichst alle im nachfolgenden ge- 
schilderten Messungen ausgeführt. Da es aber in einigen Fällen nicht zu vermeiden 
war, auf Versuche mit weniger beständigen Solen zurückzugreifen, so mögen diese besten 
Sole als A-Sole von den anderen unterschieden werden. 

A-Sol. Das A-Sol scheint unbegrenzt lange haltbar zu sein. Bei Durchsicht in 
dicken Schichten hat es eine blutrote bis tief karminrote Farbe, bei Aufsicht auf dicke 
Schichten ist es schwarz. Es ist auch das feinteiligste, jedenfalls enthält es den kleinsten 
Anteil an gröberen, leicht auszentrifugierbaren Teilchen. 

An einem Präparat bestimmten wir die mittlere Teilchengrösse aus der mittleren 
Teilchenzahl. Die Messungen wurden gemeinsam mit Dr. H. Zocher im Immersionsultra- 
mikroskop von Zsigmondy?) ausgeführt. Das ursprüngliche Sol, das einen Gehalt von 
ungefähr 180 mg CuO im Liter hatte, verdünnten wir im Verhältnis 1:200. In einem 
abgegrenzten Raum wurde 6 Minuten lang alle 3 Sekunden die Teilchenzahl (120 Zäh- 
lungen) bestimmt. Der Zählraum war begrenzt durch ein Netzokular, dessen mittleres 





1) Siehe Biilmann, Ann. de Chim. (9) 15, 109 (1921); Auerbach u. Smolezyk, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 110, 65 (1924). 
2) Zsigmondy u. Bachmann, Kolloidzeitschr. 16, 281 (1914). 
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Quadrat eine Kantenlänge von 10 hatte. Die Schichtdicke des Zählraums betrug 2 u. 
Nach 120 Zählungen wechselte man den Tropfen im Zählraum. Aus fünf derartigen 
Zähireihen bestimmten wir die mittlere Teilchenzahl. In dem oben beschriebenen Raum 
von 200 cbu hatten wir im Mittel ein Teilchen. 1 Liter Sol enthielt also im Mittel 
1-23-10%5 Teilchen. Aus den mittleren Teilchenzahlen berechneten wir die mittlere 
Teilchengrösse, indem wir für die Teilchen Kugelgestalt annahmen, obwohl dies, wie 
schon Freundlich und Basu nachgewiesen haben, nicht ganz zutrifft. Es ergab sich 
der Radius zu 17-7 uu. 

B-Sol. Bei einer weniger glücklichen Wahl der Frequenz des Lichtbogens erhielt 
man Sole, die sich durch Aussehen und Beständigkeit deutlich von den A-Solen unter- 
scheiden. Eine Gruppe, die B-Sole, waren bei Aufsicht auf dicke Schichten nicht schwarz, 
sondern dunkeloliv. Der mittlere Teilchenradius — in gleicher Weise wie oben gemessen — 
war nicht merklich von dem der A-Sole verschieden. Er betrug 23-2 uu. Aber der 
Anteil an leicht abzentrifugierbaren Teilchen war grösser. Die Haltbarkeit war noch gut. 

C-Sole. Die schlechtesten Sole, die C-Sole, waren unbeständig. Sie enthielten 
weit gröbere Teilchen, so dass das anfängliche Klarwerden schon länger dauerte. Nach 
10 bis 12 Tagen hatten sich auch die feinen Teilchen so stark abgesetzt, dass oben eine 
wasserklare Zone erkennbar war; nach 4 bis 5 Monaten nahm die Zone die halbe 
Schichthöhe ein. Durch Umschütteln konnte man die Mizellen wieder gleichmässig verteilen. 

Bei Durchsicht durch dünne Schichten sind alle Sole braun; bei Aufsicht auf dünne 
Schichten sind die B- und C-Sole merklich trübe. 

Ein weiterer Unterschied zwischen dem A-Sol einerseits und dem B- und C-Sol 
andererseits verdient hervorgehoben zu werden, da er einer von Nordlundt) beob- 
achteten Erscheinung ähnlich zu sein scheint und möglicherweise von allgemeiner Be- 
deutung ist. Nordlund hat bei den von ihm bereiteten Quecksilberhydroxydsolen fest- 
gestellt, dass das Sol eine geringere spezifische Leitfähigkeit als das zur Darstellung 
benutzte Wasser hatte, wenn er mit einen Hochfrequenzstromlichtbogen arbeitete, Da- 
gegen zeigten diejenigen Quecksilberhydroxydsole, die durch einen Gleichstromlichtbogen 
bereitet waren, eine Erhöhung der spezifischen Leitfähigkeit. Unser A-Sol, das mit sehr 
hoher Frequenz der Stromunterbrechung hergestellt war, zeigte ebenfalls eine Erniedrigung 
der spezifischen Leitfähigkeit, obwohl, wie nochmals betont sei, das Sol während der 
Darstellung dauernd mit der Laboratoriumsluft in Berührung war. Die spezifische Leit- 
fähigkeit sank in einem Falle von 3-1. 10% auf 2.2.106, Die B- und C-Sole dagegen, 
mit geringerer Frequenz der Unterbrechung des Lichtbogens dargestellt, zeigten eine 
höhere spezifische Leitfähigkeit als das Dispersionsmittel. Sie stieg in einem Fall von 
3106 auf 45-106, ’ 

Für das A-Sol ist anzunehmen, dass die im Wasser vorhandenen Elektrolyte, und 
auch solche, die während der Soldarstellung hineingelangen, von den Kolloidteilchen 
adsorbiert werden und sich beim Altern mit den gröberen Anteilen abscheiden. 

Die Z-Potentiale der drei Solarten, wie man sie auf Grund der kataphoretischen 
Wanderungsgeschwindigkeit der Teilchen bestimmt, scheinen sich regelmässig in der 
Weise zu unterscheiden, dass das A-Sol das grösste /-Potential hat?). 

1) Experimentelle Studien über Quecksilberhydrosole, die aus metallischem Queck- 
silber hergestellt sind. Diss. Upsala 1918; auch Svedberg, Kolloidchemie S. 31, 1926. 

2) Es besteht voraussichtlich ein Zusammenhang derart, dass je kleiner die Teilchen, 


um so kleiner der Elektrolytgehalt, somit auch um so grösser das /-Potential und die 
Beständigkeit des Sols. 
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Um die chemische Natur der Kolloidteilchen des CuO-Sols festzustellen, wurde 
gemeinsam mit Herrn Dr. J. Böhm ein Röntgenspektrogramm aufgenommen. Man unier- 
suchte die koagulierte Substanz nach dem Debye-Scherrer-Verfahren. Es zeigte 
sich, dass die Kolloidteilchen aus reinem Kupferoxyd bestehen, denn das Röntgenspektro- 
gramm stimmt völlig mit den von reinem Kupferoxyd (Kahlbaum) überein. 


2. Messung der Koagulationsgeschwindigkeit des Kupferoxydsols, 


Die Koagulationsgeschwindigkeit wurde in bekannter Weise ye- 
messen, wie es Paine!) zuerst angegeben hatte. Man entnahm von 
Zeit zu Zeit Proben, zentrifugierte die koagulierten Teilchen ab und 
bestimmte den 0«O-Gehalt titrimetrisch. 


a) Die Analysenmethode, 

Zur Bestimmung des Gehaltes an Kupferoxyd benutzten wir anfänglich das von 
Paine und Evans?) angegebene Verfahren in etwas veränderter Form. Nach diesem 
erwärmt man Ööcm® Sol in einem kleinen Erlenmeyerkölbchen bis zum beginnenden 
Sieden und versetzt dann mit 1/00 norm. Salpetersäure so lange, bis die Lösung farblos 
wird. Während der Zugabe von Salpetersäure muss man die Lösung mehrfach wieder 
erwärmen, da, wie Paine schon früher nachgewiesen hat, der Lösungsvorgang von 
Kupferoxyd in Salpetersäure zu Kupfernitrat sehr temperaturabhängig ist. Fehlerfreies 
Arbeiten ist gewährleistet, wenn man die Temperatur über 60° hält. 

Genauer arbeitet man, wenn man das Verfahren wie folgt abändert. Wir erwärmten 
3 cm3 des Sols bis zum beginnenden Sieden und gaben dann !/joo norm. Salpetersäure 
im Überschuss zu, kühlten jetzt durch fliessendes Wasser auf Zimmertemperatur ab und 
titrierten den Säureüberschuss mit 1/49 norm. Natronlauge unter Zugabe von 3 Tropfen 
einer sehr verdünnten Methylorangelösung zurück. Mit Hilfe dieser Verbesserung kann 
man den gesamten Gehalt an Kupferoxyd völlig erfassen, während nach dem ersten 
Verfahren immer etwas weniger gefunden wird, da die Konzentration an Kupferoxyd 
gegenüber der an Kupfernitrat so klein wird, dass die Lösung schon farblos erscheint, 
während noch etwa 4—50/, Kupferoxyd ungelöst sind (bei einem Gehalt von 2 Millimol 
im Liter. Die Fehlergrenze dieser Methode beträgt 1 Tropfen von 0-05 cm3, alsc 
etwa 20/0. 

b) Das Rühren. 

Um den Einfluss des Rührens gehau verfolgen zu können, ist es erforderlich, dass 
eine ganze Reihe von Versuchsbedingungen von vornherein festgelegt sind, weil sonst 
die erhaltenen Werte nicht durchaus reproduzierbar und vergleichbar sind. So ist 
der Einfluss des Rührens nicht nur von der Rührgeschwindigkeit abhängig, sondern 
z. B. auch von der Menge der gerührten Flüssigkeit, von Art und Grösse des Rührers 
und seiner Führung, und von dem Durchmesser des Gefässes, in dem gerührt wird. 
Folgende Versuchsanordnung liefert sehr gute quantitative Werte, sie arbeitet mit der 
für kolloidchemische Experimente achtbaren Genauigkeit von etwa 3—50/y. 

Die erste Versuchsbedingung ist peinlichste Sauberkeit. Gefässe und Rührer werden 
nach Behandlung mit Chromschwefelsäure mehrere Stunden ausgedämpft und dann je 


1)-Loe. eit. S. 158. 
2) Trans. Farad. Soc. 19, 649 (1924). 
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24 Stunden mit destilliertem bzw. Leitfähigkeitswasser stehen gelassen und durch Filtrier- 
papier gegen Staub usw. geschützt. Dann werden sie, bevor mit ihnen gearbeitet wurde, 
noch mit etwas Kupferoxydsol ausgespült. Nach ungefähr zehn Versuchen muss man 
diese Reinigung wiederholen. Auch ist ein Arbeiten mit leichtverdampfenden Elektrolyten 
im selben Raum unbedingt zu vermeiden. 

Die Rührgefässe von zylindrischer Form hatten eine lichte Weite von 75 mm. Die 
Rührer waren Vier-Flügelrührer, deren Stäbe 6 mm Durchmesser hatten und deren 
Flügel, gerade an die Stäbe angesetzt, bei einer Länge von 2 cm, eine Höhe von 1-3 cm 
und Dicke von 4 mm hatten. Die Führung der Rührer geschieht durch eine gut ge- 
arbeitete Buchse, die geölt sein muss. (Selbstverständlich wurde vermieden, dass das 
Öl mit dem Sol in Berührung kam.) Die Führung der Rührer muss gut zentriert sein, 
ein Schlagen der Rührer ist auf alle Fälle zu vermeiden, da dadurch die Rührwirkung 
stark beeinflusst wird. 

Ein Motor, der nach Barkhausen geschaltet war, bewegte den Rührer. Während 
des Rührens waren die Rührgefässe durch Filtrierpapier, das mit einem Loch für den 
Rührerstab versehen war, zugedeckt, um das Sol gegen Staub und sonstige Verunreini- 
gungen zu schützen, Der Rührer tauchte soweit in die Flüssigkeit hinein, dass sich 
seine Flügel nur wenige Millimeter über dem Gefässboden befanden; die Flüssigkeits- 
oberfläche bildete während des Rührens einen gleichmässigen Hohlkegel bis zum Gefäss- 
boden hinunter. 

Die Tourenzahl, d.h. Zahl der Umdrehungen pro Minute, muss während eines 
Versuches möglichst konstant gehalten werden. 10 bis 20 Touren pro Minute Unter- 
schied sind jedoch ohne Einfluss. Man bestimmte die Tourenzahl mit einer Stoppuhr 
und einem Tachometer. Dessen Konus passte auf eine Nabe, die auf dem Laufrad des 
Rührers angebracht war. 

Es wurden immer 200 cm? Flüssigkeit in das Rührgefäss gebracht. Vor dem Beginn 
des Rührens wurden stets 3 cm3 herauspipettiert, um den Gesamtgehalt an Kupferoxyd, 
wie oben angegeben, titrimetrisch zu bestimmen. Ferner entnahm man noch weitere 
8 cım3, brachte sie in Zentrifugiergläschen aus Quarz oder Jenaer Glas und zentrifugierte sie 
unter den später zu beschreibenden Bedingungen. Es wird nämlich durch das Zentri- 
fugieren ein Teil des Kupferoxyds ausgeschleudert, und es ist zur Beurteilung der 
Eigenschaften des Soles notwendig, dass man den Betrag der im Sol abzentrifugierbaren 
gröberen Teilchen in Rechnung setzt. Von dem Zentrifugat werden wiederum 3 cm3 für 
die Analyse pipettiert. (Hierbei ist scharf darauf zu achten, dass man die abzentri- 
fugierten Anteile nicht aufwirbelt und mit aufsaugt. Deshalb wurden 5 cm3 Sol mehr 
zentrifugiert als eigentlich zur Analyse notwendig sind.) 

Ein Einzelversuch verlief in der Weise, dass, nachdem man mit dem Rühren be- 
gonnen hatte, von Zeit zu Zeit 8 cm? herauspipettiert und zentrifugiert wurden; in 3 cm® 
des Zentrifugats bestimmte man den Gehalt an Kupferoxyd. 

Es ist jedoch zu beachten, dass zum Schluss des Versuches noch ungefähr 100 cm? 
Flüssigkeit vorhanden sein müssen, da sich sonst der Einfluss der gerührten Flüssigkeits- 
menge bemerkbar macht. Die koagulierte Menge nimmt bei geringerer Menge an ge- 
rührter Flüssigkeit rascher zu und gibt ein falsches Bild des Kurvenverlaufes. Dies geht 
aus Versuchen hervor, bei denen verschieden viel Proben entnommen wurden. Vermindert 
man durch Entnahme von viel Probeflüssigkeit das gerührte Volumen zu stark, so nimmt 
der Gehalt des Sols an nicht geflockten Anteilen mit fortschreitendem Versuch immer 
stärker ab, während bei geringerer Flüssigkeitsentnahme der Verlauf unabhängig von 
dem verbrauchten Volumen annähernd linear ist. 
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c) Das Zentrifugieren. 

Eine wesentliche Rolle bei der Messung der Koagulationsgeschwindigkeit spielt das 
Zentrifugieren der Proben. Wenn man mit etwa 3000 Touren pro Minute zentrifugiert, 
so genügt stets eine Zentrifugierdauer von etwa 10 Minuten völlig, um alle Mehriach. 
teilchen abzusondern. Zentrifugiert man dagegen nur mit 2000 Umdrehungen in der 
Minute, so erhält man ein anderes Bild. Bei 2000 Umdrehungen in der Minute muss 
man mit zunehmender Koagulation immer längere Zeiten zentrifugieren. Dies ergab sich 
aus Versuchen, bei denen ein z. B. zu 500/, koaguliertes Sol verschieden lange bei 
2000 Touren zentrifugiert wurde. Erst wenn die titrimetrisch festgestellte Differen: 
zwischen zwei Zentrifugaten bei einem zeitlichen Unterschied von 10 Minuten Zentrifugier- 
zeit innerhalb der Fehlergrenze der analytischen Methode blieb, war der Punkt erreicht, 
der dem Koagulationsgrad entsprach. Dieser Punkt konnte bei 2000 Umdrehungen in 
der Minute für eine Koagulation von mehr als 600/, bisweilen erst nach etwa 40 bis 
60 Minuten erreicht werden. 

Das Lager der uns zur Verfügung stehenden Zentrifuge war nicht mehr einwandirei. 
Dies hatte den Nachteil, dass beim Zentrifugieren mit 2500 und mehr Touren äusserst 
turbulente Zustände herrschten, die, vielleicht einer Rührwirkung äbnlich, bei genügend 
langer Einwirkung eine richtige Koagulation des Sols bewirken konnten. So gelang es, 
während 1 Stunde bei etwa 3300 Touren etwa 350/, des Gehaltes an Kupferoxyd abzu- 
zentrifugieren. Da wir jede Probe 10 Minuten lang zentrifugierten, kommt dadurch ein 
bestimmter Fehler herein. Um ihn möglichst konstant zu machen, wurde stets die gleiche 
Zeit zentrifugiert, und zwar alle Proben, auch die ersten, auf Grund deren die Anfangs- 
konzentration ermittelt wurde. Wir glauben nicht, dass dieser Fehler sehr bedenklich 
ist, weil anfangs doch nur die gröbsten Teilchen ausgeschleudert werden und der Gehalt 
an Einfachteilchen wohl kaum merklich verschoben ist. 

Die Untersuchung dieser Wirkung des Zentrifugierens brachte auch Aufklärung über 
den oben erwähnten Unterschied der A- und B-Sole. Die mittlere Teilchengrösse eines 
B-Sols ist ja nur wenig grösser als die eines A-Sols, aber das B-Sol wie auch das C-Sol 
enthalten einen grösseren Prozentsatz an groben, leicht abzentrifugierbaren Teilchen. 
Während die A-Sole nur wenige Prozente grober Teilchen enthielten, schwankte der 
Gehalt an diesen zwischen 10 und 150/, für das B-Sol, zwischen 15 und 200/, für das 
C-Sol. Dadurch ist eine verschiedene Beugung des Lichtes bedingt, so dass die B- und 
O-Sole im Gegensatz zum A-Sol bei Aufsicht in dickeren Schichten dunkel- bis helloliv 
aussehen. Das Ü-Sol war im Gegensatz zu den A- und B-Solen leichter auszuzentri- 


fugieren, 
II. Versuchsergebnisse. 
1. Versuche mit Solen ohne Elektrolytzusatz. 
Wie schon betont wurde, sind die nachfolgenden Versuche, wenn 


nicht ausdrücklich anderes erwähnt, mit A-Solen angestellt. Diese sind 
gemeint, wenn einfach vom „Sol“ gesprochen wird. 


a) Einfluss der Gefässwand. 
Zunächst wurde untersucht, ob die Koagulation des Kupferoxydsols 
beim Rühren nicht auch auf Ursachen zurückgeführt werden kann, die 
nur mittelbar mit dem Rühren zusammenhängen. Es lag nahe, einen 
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Einfluss der Gefässwand zu vermuten, denn Freundlich und Basu 
claubten, einen gewissen Unterschied der Koagulationsgeschwindigkeit 
gefunden zu haben, wenn sie statt in Jenaer Glas in Thüringer Glas 
rührten. Man könnte sich vorstellen, dass die Kolloidteilchen an die 
Gefässwand herangeschleudert und von dieser adsorbiert oder bei einem 
entgegengesetzten Sinne des [-Potentials der Wand entladen werden. 

Da Glas ein negatives [-Potential besitzt, versuchten wir eine Ge- 
füässwand zu finden, die, wie die Kupferoxydteilchen, positiv geladen 
war und die möglichst auch ein gleich grosses [-Potential hatte. Es 
selang nach Überwindung einiger Schwierigkeiten Gefäss und Rührer 
zu verwenden, die mit einer gleichmässigen Schicht aus Kupferoxyd 
bedeckt waren. 


Da uns der Überzug von O4O, den man erhält, wenn man Messing mit gesättigter 
ammoniakalischer Kupferkarbonatlösung längere Zeit behandelt, wegen einer etwaigen 
Wirkung des Zinks, für unseren Versuch nicht zweckmässig erschien, verfuhren wir fol- 
gendermassen. Die aus reinem Kupfer angefertigten (verschweissten) Rührer und Rühr- 
zylinder werden mit verdünnter Salpetersäure gereinigt und ihre Oberfläche mit Schmirgel 
oder einer Drahtbürste gut aufgerauht. Von den Verunreinigungen, die beim Aufrauhen 
den Geräten hätten zugeführt werden können (Fett usw.), befreit man sie durch Behandeln 
mit Natronlauge und mehrfaches Spülen mit destilliertem und Leitfähigkeitswasser. Dann 
erhitzt man die Geräte mit einem Gebläse bis kurz vor Beginn der Dunkelrotglut und 
lässt sie an der Luft zum Erkalten stehen. Die aufgerauhten Oberflächen überziehen sich 
mit einer festhaftenden, gleichmässigen Kupferoxydschicht. Sie werden dann nochmals 
24 Stunden mit Leitfähigkeitswasser gesäubert. 


Verglichen wurden zwei Sole gleicher Konzentration, von denen 
das eine in einem OuO-Gefäss dargestellt, aufbewahrt und gerührt 
wurde, das andere ebenso in Jenaer Glas. Anfänglich wurden beträcht- 
liche, reproduzierbare Unterschiede in den Koagulationsgeschwindig- 
keiten gefunden, die sich bedeutend verringerten, als man dazu über- 
ging, die Ausmasse der OuO-Geräte denen der Jenaer Glasgeräte völlig 
gleich zu machen. Immerhin wurde auch jetzt noch in der Zeiteinheit 
im Glasgefäss 20%, mehr koaguliert. Nun stellte sich aber heraus, 
dass die Führung des Glasrührers nicht völlig konzentrisch war und 
dass er daher etwas schlug. Erst nach Beseitigung dieser Fehlerquelle 
fanden wir völlig übereinstimmende Werte (siehe Tabelle 1 und 2). 

Das Z£-Potential der Wand ist also ohne Einfluss auf die Ko- 
agulation. 

Aus folgender Beobachtung können wir auch schliessen, dass eine 
Adsorption an der Gefässwand der herangeschleuderten Teilchen für 
die Koagulation nicht von Einfluss ist. Die rauhen OuO-Wände haben 
natürlich eine viel grössere Oberfläche als die Glaswände und müssten, 
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Tabelle 1. Einfluss der Gefässwand auf die mechanische 
Koagulation. 4-Sol. r—= 17.7 uu. Gerührt mit 500 Umdrehungen 
in der Minute. 





Gefäss aus 





t Rührzeit 


nahe Kupferoxyd Jenaer Glas 
in Stunden 


n (Milligramm n (Milligramm 
CuO im Liter) CuO im Liter) 





0 | 143 | 143 


4 | 135 135 
8 | _ | 128 
12 | _ | 121 
15 _ 116 
24 99 99 
45 63 _ 
54 | 46 ei 
72 | 10 _ 


Tabelle 21). Einfluss der Gefässwand auf die mechanische 
Koagulation. C-Sol. 











Tourenzahl 500 Tourenzahl 750 
B Gefäss aus Gefäss aus 
t Rührzeit BEN ee ee a Er a er 
in Stunden Kupferoxyd Jenaer Glas Kupferoxyd Jenaer Glas 
n (Milligramm n (Milligramm n (Millieramm n (Milligramm 
CuO im Liter, | OuO im Liter) CuO im Liter) OuO im Liter 
0 255 255 255 255 
1 252 | 252 245 245 
2 245 | 245 235 235 
3 239 239 225 225 
4 232 | 232 216 216 
5 225 | 225 206 206 
6 219 | 219 
7 212 | 212 
8 206 | 206 
9 199 199 











wenn die Adsorption bei der Koagulation eine massgebliche Rolle 
spielte, viel wirksamer als die Glaswände sein. Es wurde beobachtet, 
dass, wenn das Rühren zum Zwecke der Analyse unterbrochen wurde, 
die aus dem Glasgefäss herauspipettierte Probeflüssigkeit die gleiche 


1) Die überraschende Übereinstimmung zwischen den beiden Versuchsreihen hat 
wohl folgende Ursache. Die beiden Reihen im 040- und im Glasgefäss wurden gleich- 
zeitig nebeneinander ausgeführt. — Die Achse trug zwei gleich grosse Schwungscheiben, 
alle Übertragungen waren völlig gleich. — Sie wurden gleichzeitig zentrifugiert und titriert. 
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'arbe wie bei Rührbeginn hatte und trübe war, während die aus dem 
Kupferoxydzylinder entnommene Probe weniger trübe und viel heller 
aussah. Nach dem Zentrifugieren zeigten jedoch beide Proben den 
sleichen Gehalt an C’«O. Nach Beendigung der Rührversuche konnte 
man auch sehen, dass an den Kupferoxydwänden bedeutend mehr ko- 
aculierte Kupferoxydteilchen fest hafteten als an den Glaswänden. Das 
ist ein Beweis dafür, dass erst die koagulierten Anteile von den 
Wänden adsorbiert und sehr fest gehalten werden. Um eine etwaige 
Adsorption der ursprünglichen Teilchen nachzuweisen, stellten wir 
übrigens noch folgenden Versuch re 
an. Eine grosse Anzahl Kapillaren ir. Cu im Liter 
aus Quarz oder Jenaer Glas wurde 
in ein Sol getaucht; auch nach 
| Woche fand sich nicht die min- 
deste Veränderung der Konzen- 
tration. 

Ein wirksamer Einfluss der Ge- 
füsswand auf die mechanische Ko- 
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agulation konnte also nicht nach- 
gewiesen werden. 








b) Kinetik der mechanischen a 
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Koagulation. 





Wir verfolgten nun eingehend x 





den Verlauf der mechanischen Ko- \\ 
agulation bis zur völligen Flockung 








digkeit von 500 Umdrehungen in der 


bei der konstanten Rührgeschwin- \ 
Minute. Da die Gefässwand keinen L 





Einfluss ausübt, finden sich im Nach- 





folgenden Versuche in Jenaer Glas 
wiein Kupferoxyd ohne Unterschied 
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Mit der Dauer der Rührein- 0 20 30 40 50 60 
wirkung trübt sich das Sol allmäh- t =Rührzeit in Stunden 
lich mehr und mehr. Wenn etwa | Fig. 1. 
15°/, koaguliert sind, beginnt die 
Trübung für das Auge deutlich wahrnehmbar zu werden, wenn 75°/, 
koaguliert sind, ist das Sol praktisch undurchsichtig. 

In Fig. 1 finden sich die Geschwindigkeitskurven für verschiedene 

11* 
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Sole, in Tabelle 3 sind auch die Zahlenwerte der Kurve 1 in Fig. 1 an- 
geführt. Aus der Figur wie der Tabelle geht hervor, dass die mecha- 
nische Koagulation geradlinig mit konstanter Geschwindigkeit verläuft. 
Sie lässt sich durch die Gleichung 

N — N 


= — | 


t 


wiedergeben. In dieser Gleichung bedeutet » (Milligramm pro Liter 
die Konzentration des Sols zur Zeit £, rn, die Anfangskonzentration, 
t die Rührzeit in Stunden und k die Geschwindigkeitskonstante der 
mechanischen Koagulation. Diese ist gleich dem Tangens des Neigungs- 
winkels der mechanischen Koagulationsgeschwindigkeitskurve. Als An- 
fangskonzentration n, des zu koagulierenden Sols wurde die Konzen- 
tration angesehen, die nach dem Zentrifugieren vor dem Rührbeginn 
ermittelt wurde: 


Tabelle 3. Kinetik der mechanischen Koagulation. A-Sol. 
r = 17.7 uu. Rührgeschwindigkeit 500 Umdrehungen in der Minute. 





t (Rührzeit | 








h n | k 
in Stunden) | 
0 143 _- 
4 136 1-75 
8 129 1-75 
12 121 1-82 
15 116 1-80 
24 100 | 1-79 
45 62 | 1-80 
54 46 | 1-80 
72 14 | 1-79 


Der geradlinige Verlauf der mechanischen Koagulation liess sich 
bis zu einer Koagulation von 95°/, eindeutig nachweisen; es war auch 
möglich, durch blosses Rühren völlig zu koagulieren, so dass die Flüssig- 
keit nach dem Zentrifugieren wasserklar war. 

In Fig. 1 gibt uns Kurve 1 den Verlauf der mechanischen Ko- 
agulation für ein A-Sol (k = 1.788) wieder; die Kurven 2 und 3 be- 
ziehen sich auf verschiedene B-Sole (k = 3 und 3.7) und Kurve 4 auf 
ein ©-Sol (k = 6.5). Daraus ist klar ersichtlich, dass die B- und O-Sole 
bedeutend rascher koagulieren. Auf Grund der oben erwähnten Unter- 
schiede zwischen den drei Solklassen war ein verschiedenes Verhalten 
dieser Sole gegenüber dem Rühren zu erwarten, doch ist die starke 


Verschiedenheit der Geschwindigkeitskonstanten vielleicht überraschend. 


Der geradlinige Verlauf der mechanischen Koagulation wird jedoch in 
allen Fällen völlig gewahrt. 
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Ein mechanisch teilweise koaguliertes Sol veränderte sich bei 
ruhigem Stehen wochenlang nicht. So zeigte z. B. ein Sol, das durch 
Rühren zu 42.50, koaguliert war, nach 4 Wochen noch den gleichen 
Koagulationsgrad. Wir sehen also, dass die mechanische Koagulation 
sicherlich nicht auf einer autokatalytischen Beeinflussung der bereits 
koagulierten Anteile beruht, was ja auch schon aus dem geradlinigen 
Verlauf der Koagulationsgeschwindigkeitskurve hervorgeht. 

Der geradlinige Verlauf der Koagulationskurve lässt erwarten, dass 
die Konzentration des Sols keinen Einfluss auf die Geschwindigkeits- 
konstante k hat. Dies geht auch aus den Versuchen hervor, die in 


n=mg CuO im Liter 
360 
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t=Rührzeit in Stunden 


Fig. 2. 


Fig. 2 vereinigt sind. Die verschiedenen Konzentrationen wurden in 
der Weise erhalten, dass man ein konzentriertes A-Sol mit Leitfähig- 
keitswasser verdünnte. Dies Verhalten fand sich auch bei verschiedenen 
Tourenzahlen und bei Solen mit verschiedener Teilchengrösse bestätigt, 
so namentlich in einer ausgedehnten Versuchsreihe mit einem C-Sol. 
Sehr gross war dagegen die Abhängigkeit der Geschwindigkeit der 
mechanischen Koagulation von der Rührgeschwindigkeit (Fig. 3). Die 
Geschwindigkeitskonstante k der mechanischen Koagulation ändert sich 
proportional der zweiten Potenz der Rührgeschwindigkeit v. Es gilt 

die Gleichung 
k= Ku. (2) 
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In Tabelle 4 findet man eine genügende Übereinstimmung zwischen 
den Beobachtungen und den nach Gleichung (2) berechneten Werten, 


Tabelle 4. Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante 








von der Rührgeschwindigkeit. K = 8.093 . 10-$, 
v (Umdrehungen | k (beob.) k (ber.) 
in der Minute) | 
Mi | 0 | Dur 
500 1.79 | 2.0 
900 6-84 6-6 


Ausser diesen Versuchen, die bei Zimmertemperatur (etwa 18° C 
ausgeführt wurden, stellten wir mehrere Versuche bei 0°C an. Das 


n=mg CuO ım Liter 
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Fig. 3. 


Rührgefäss befand sich dabei in 
einer Eispackung, die mit Holz- 
wolle und Zeitungspapier sorg- 
fältigst isoliert war. Die Tempe- 
ratur stieg während 23 Stunden 
von 0° auf +1°C. Ein Einfluss 
der Temperatur konnte nicht nach- 
gewiesen werden. Für das Sol 
mit gröberen Teilchen (B-Sol) er- 
gab sich bei 0° ein k-Wert von 
30 gegen 3-1 bei 18°C. Die Ver- 
suche mit feinteiligerem Sol er- 
gaben grundsätzlich das gleiche. 

Zum theoretischen Verständ- 
nis der mechanischen Koagulation 
ist die etwaige Änderung der Elek- 
trolytkonzentration während des 
Rührens wichtig. Es wurde des- 
halb verschiedentlich die Leit- 
fähigkeit des Sols während der 
mechanischen Koagulation geprüft. 


Tabelle 5 zeigt die Veränderung der spezifischen Leitfähigkeit + unter 
Berücksichtigung verschiedenartigster Rührbedingungen. 

Man hat also einen deutlichen Anstieg der Leitfähigkeit. Dieser 
hängt freilich nicht nur von der Koagulation ab, sondern auch unver- 
kennbar von der Zeitdauer, über die das gerührte Sol mit der Labora- 


toriumsluft in Berührung steht. 
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Tabelle 5. Änderung der spezifischen Leitfähigkeit ı 
während der mechanischen Koagulation. 





225 Umdrehungen 500 Umdrehungen 900 Umdrehungen 
in der Minute in der Minute in der Minute 


{ Rühr- Flockungs- {Rühr-| Flockungs- | tRühr- Flockungs- 
zeit grad t zeit grad | x zeit grad 
in Std. |in Prozent in Std. in Prozent in Std. in Prozent 





2.10% 
10% 

| 3.10% 

| 42 - 10% 

| 

| 








| - 10% 
100 | - 105 

Da, wie sich später herausstellen wird, das Sol sehr empfindlich 
gegen OH'-Ionen ist, so muss besonders hervorgehoben werden, dass 
während der mechanischen Koagulation eine Zunahme der H'-Ionen 
eintritt. Das p, sank in einem Falle von 6-8 auf 6.5 bei einer Koagu- 
lation von 42.5 %/,. 

Zur Unterscheidung der mechanischen Koagulation von der Koagu- 
lation durch Elektrolyte musste namentlich geprüft werden, wie sich 
das Z-Potential während des Rührens ändert. Es wurden deswegen 
Proben des gerührten Sols zu verschiedenen Zeiten zentrifugiert und 
das Zentrifugat auf die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit 
seiner Teilchen geprüft. Es diente dazu eine Versuchsanordnung nach 
Burton), wobei man die Vorsichtsmassregeln, die Mukherjee?) an- 
gegeben hat, berücksichtigte. Als Elektroden dienten solche von Kupfer 
in Kupfersulfat; diese waren durch Röhrchen, die mit einem KCl-haltigen 
Agargel gefüllt waren, mit dem Kataphoreseapparat verbunden. Zum 
Überschichten diente eine Lösung von 0.25 Millimol KC! im Liter von 
einer Leitfähigkeit von 4-10-5. Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 6. 








Tabelle 6. Änderung des {-Potentials des zentrifugierten 
Kupferoxydsols während der mechanischen Koagulation. 





Flockungsgrad | £-Potential 
in Prozent | in Millivolt 





0 
20 
42 
80 


1) Phil. Mag. (6) 88, 425 (1906). 
2) Proc. Roy. Soc. A. 103, 102 (1923). 





168 H. Freundlich und H. Kroch 


Wie man aus der Tabelle 6 ersieht, ändert sich das £-Potential 
nur wenig. Die Unterschiede übersteigen kaum den Bereich der Mess- 
genauigkeit. Ob man unter diesen Umständen auf den Gang der [-Werte 
(rewicht legen darf, steht dahin. 

Es sei aber bemerkt, dass, wenn man die Proben vor der Kata- 
phorese nicht zentrifugiert, die Unterschiede im {-Potential deutlich 


grösser sind. Merkwürdigerweise zeigen sich, wie die Tabelle 7 lehrt, 
diese Unterschiede am stärksten anfänglich bei geringer Koagulation. 


Tabelle 7. Änderung des [-Potentials des nicht zentrifugierten 
Kupferoxydsols während der mechanischen Koagulation. 








Flockungsgrad £-Potential 
in Prozent in Millivolt 
0 49.7 
20 26 
42 | 36 
80 32 


Worauf dies beruht, bedarf noch einer näheren Untersuchung. 

Auch die optischen Eigenschaften des CuO-Sols erleiden bei der 
mechanischen Koagulation eine wesentliche Veränderung. Wenn auch 
dessen Teilchen im Ultramikroskop deutlich funkeln, so tritt doch in 
dem ursprünglichen Sol beim Umschütteln keine Schlierenbildung auf, 
und auch Strömungsdichroismus und -doppelbrechung sind nicht zu 
bemerken. Während der mechanischen Koagulation wird das Sol 
stark schlierend, und es tritt zunehmend stärkere Strömungsanisotropie 
auf. Das mechanisch koagulierte Kupferoxydsol zeigte negative Strö- 
mungsdoppelbrechung und positiven Strömungsdichroismus. 


2. Versuche mit elektrolythaltigen Solen. 


Es schien nun lohnend, den Einfluss von Elektrolytzusätzen auf 


die mechanische Koagulation zu untersuchen. Einmal konnte man 
dadurch entscheiden, ob diese Koagulation überhaupt durch die von 
vornherein im Sol vorhandenen Elektrolyte bedingt oder doch beein- 
flusst sei. Man hätte dann erwarten müssen, dass jeder auch noch 
so kleine Elektrolytzusatz die Geschwindigkeit der mechanischen Ko- 
agulation erkennbar vergrössern würde. Freilich machte das, was 
man über den Schwellenwert der Koagulation!) bisher wusste, ein 
solches Verhalten unwahrscheinlich. Ferner war es wichtig zu wissen, 


!) Siehe Freundlich, Kapillarchemie, 3. Aufl., S. 611. 
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in welcher Weise die Kurve der mechanischen Koagulation in die 
charakteristische Geschwindigkeitskurve der Koagulation durch Elektro- 
Ivte unter Rühren übergeht. 

Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt. Zur Be- 
reitung der Elektrolytlösung benutzen wir nur Leitfähigkeitswasser, 
ferner nur Rührer und Rührzylinder aus Jenaer Glas. In die Rühr- 
zylinder wurden zu 150 cm? Sol 50 cm? einer Elektrolytlösung gegeben. 
Die angegebenen Konzentrationen beziehen sich auf die dem Rühren 
unterworfene Mischung. In allen folgenden Versuchsreihen nahmen 
wir immer erst vorher als Vergleichs- BE 
kurve die Koagulationsgeschwindig- 730.7 Be. Sin 
keitskurve für ein elektrolytfreies 
Sol auf, dem man statt 50 cm? 
Elektrolytlösung 50 em? Leitfähig- 
keitswasser zugegeben hatte. 

Solkonzentration und Rührge- 
schwindigkeit blieben in den folgen- 
den Messungen stets unverändert. 
Für alle Elektrolytversuche diente 
ein einziges Solpräparat; für die 
Versuche der Fig. 4 wurde das Sol 
von vornherein etwas verdünnter 
angewendet. 

In der Fig. 4 finden sich Ver- 
suchsreihen mit verschiedenen Elek- Per 
trolytkonzentrationen. Kurve 1 stellt aa a ae "Bar di “ur. 
die mechanische Koagulation des t=Rührzeit in Stunden 
elektrolytfreien Sols dar und die Fig. 4. 
eines Sols, das einen Gehalt von 
250 Mikromol KCl enthält. Die Kurven decken sich völlig, so dass sie 
in der Figur nicht weiter unterschieden sind. Man findet also bei KCl 
einen ausgesprochenen Schwellenwert. Bei hohen KCl-Konzentrationen 
macht sich neben der mechanischen Koagulation die gewöhnliche 
Elektrolytkoagulation geltend. Kurve 2 verläuft noch nahezu grad- 
linig, Kurve 3 und 4 schon nach der Formel 


k= Un 1, (3) 
t n 


wie sie nach der Smoluchowskischen Theorie!) zu erwarten ist, 
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1) Zeitschr. f. physik. Chemie 92%, 129 (1917). 
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und wie sie Freundlich und Basu!) gefunden haben. Wie weit 
diese Formel für die Konzentration c = 2.25 Millimol KCl im Liter 
gilt, geht aus Tabelle 8 hervor. Übrigens erwies sie sich auch für die 
kleinere Konzentration e = 1 Millimol merklich erfüllt. 


Tabelle 8 Prüfung der Smoluchowskischen Theorie bei der 
Koagulation des gerührten C©uO-Sols mit KCl. 
c = 2.25 Millimol KC! im Liter. 
Rührgeschwindigkeit 500 Umdrehungen in der Minute. 





t Rührzeit |» (Milligramm | 








in Stunden | OuO im Liter) | 2 
| 

0 122 | _ 
0-5 76 | (0-53 
1 60 | 0-43 
1-5 48 0-40 
2.5 37 0.33 
3.5 27 0.32 
5 17 0.34 
6-5 10 0.38 

0.37 


Nun wurden auch noch die Schwellenwerte für einige weitere 
Salze bestimmt. Sie wurden in allen Fällen in der Weise gemessen, 
dass man die Elektrolytkonzentration so weit herabsetzte, bis sich die 
beobachtete Koagulationsgeschwindigkeitskurve nicht mehr von der 
Kurve der mechanischen Koagulation eines elektrolytfreien Sols unter- 
schied. 


Tabelle 9. Schwellenwerte einiger Elektrolyte 
in Mikromol im Liter. 











Elektrolyt Schwellenwert 
(Mikromol im Liter 
KCl 250 
KBr 700 
KNO; 900 
KFecN) | 0.004 
KiFeiCN% | 0.0009 


Während die einwertigen Anionen verhältnismässig grosse Schwellen- 
werte haben, sind die der mehrwertigen Anionen namentlich des Ferri- 
eyanions und Ferrocyanions ausserordentlich klein. 


1) Loc. eit., S. 155. 
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Wir verglichen noch diejenigen Konzentrationen einiger Elektro- 
ivie, die die gleiche Geschwindigkeitskurve ergaben wie die eines Sols 
mit einem Gehalt von 500 Mikromol KCI, Die in dieser Weise be- 
stimmten Koagulationswerte y sind in der Tabelle 10 angegeben. 


Tabelle 10. 


Koagulationswerte y einiger Elektrolyte 
in Mikromol im Liter. 





Elektrolvt Koagulationswert 
u (Mikromol im Liter 





KCl 

KBr 

KNO; 

C;Hs(NO330K | 0-8 
amKOR 
Na00; 0.2 
KaFe(ON's 0.025 
Ky el ON 6 0.0075 


Einige Vorversuche zeigten, dass das OH’-Ion noch merklich 
stärker wirkt als das Ferrocyanion. Wir wiesen dies freilich noch 
nicht quantitativ durch den Schwellenwert für die Geschwindigkeits- 
kurve der mechanischen Koagulation nach. Denn dazu hätte man 
sich bei dieser sehr kleinen Alkalikonzentration sorgfältig vor der 
Kohlensäure der Luft schützen müssen, und man hätte eine ganz 
andersartige Rührvorrichtung gebraucht, als sie uns zur Verfügung 
stand. Eine Konzentration von 1-5 Millimol NaOH im Liter, gab fast 
sofort ohne Rühren eine beinahe vollständige Flockung, während die 
gleiche Konzentration von Ferrocyanion ohne Rühren erst nach einer 
Stunde eine Trübung erkennen liess. Auf dieser grossen Empfind- 
lichkeit gegenüber OH’-Ionen beruht es ofienbar, dass man kein 
Kupferoxydsol darstellen kann, wenn das p, des verwendeten H,O 
grösser als 7 ist. 

Das Kupferion übt, wie zu erwarten war, als Kation keinen be- 
sonderen Einfluss auf das Sol aus; Kupfernitrat wirkt zahlenmässig 
eiwa ebenso stark wie Kaliumnitrat. 


1) Durch Interpolation ermittelte Werte. 





172 H. Freundlich und H. Kroch 


B. Theoretische Erörterung der Versuchsergebnisse., 


1. Der Unterschied zwischen der mechanischen Koagulation 
und der Elektrolytkoagulation. 

Wir glauben aus diesen Versuchen unbedingt schliessen zu müssen, 
dass man eine mechanische Koagulation des Kupferoxydsols von seiner 
Elektrolytkoagulation zu unterscheiden hat. Dafür spricht folgendes. 
Erstens ist der zeitliche Verlauf völlig anders. Bei der mechanischen 
Koagulation ist die Geschwindigkeit konstant, für die Elektrolytkonzen- 
tration bei mässigem Rühren gilt dagegen nach Freundlich und 
Basu die oben erwähnte Formel (3) von Smoluchowski. Ohne 
Rühren hat man den bekannten autokatalytischen Verlauf. Sehr schwer- 
wiegend zugunsten unserer Meinung spricht der völlig verschiedenartige 
Temperaturkoeffizient. Bei der mechanischen Koagulation war kein 
Unterschied zu merken zwischen 0° und 20°C. Bei der Elektrolyt- 
koagulation wächst nach Freundlich und Basu die Geschwindigkeit 
der Koagulation entsprechend der Smoluchowskischen Theorie nach 
der Formel 


k=A . (4 


Hier ist 7 die absolute Temperatur, n der Zähigkeitskoeffizient und 
A eine Konstante. Dass sich bei der mechanischen Koagulation die 
Zähigkeit nicht bemerkbar macht, rührt daher, dass man ja einfach 
die Energie entsprechend steigert, um die Tourenzahl trotz der grösseren 
Zähigkeit konstant zu halten. Auch das optische Verhalten ist deutlich 
verschieden. Wie oben erwähnt, treten bei der mechanischen Koagula- 
tion starke Schlierenbildung, Strömungsdichroismus und -doppelbre- 
chung auf; ein Zeichen, dass die entstehenden Flocken viel stärker 
anisotrop sind, als es die Teilchen ursprünglich waren. Bei der Elek- 
trolytkoagulation gelingt es nicht, eine ebenso starke Anisotropie zu 
erzeugen. Man kann wohl beim langsamen und vorsichtigen Koagu- 
lieren durch eine kleine Elektrolytmenge eine sehr geringe Strömungs- 
anisotropie erzeugen, die jedoch mit der bei der mechanischen Koagu- 
lation bewirkten nicht zu vergleichen ist. Bei grösseren Elektrolyt- 
zusätzen ist diese Wirkung kaum vorhanden. Auch das Aussehen der 
Sole ist unverkennbar verschieden. Bei der mechanischen Koagulation 
wird das Sol stark schlierend. Bei den durch Elektrolyt koagulierten 
Solen: treten keine Schlieren auf; die dabei entstehenden Flocken sehen 
gross, schwer und schwammig aus. Die mechanische Koagulation ist 
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also in ausgesprochenem Masse geordnet!), während bei der Elek- 
trolytkoagulation eine geordnete Koagulation nur schwer zu erreichen 
ist, weil sie wesentlich ungeordnet verläuft. 

Nun lässt sich fragen: kommt es wirklich auf den mechanischen 
Einfluß des Rührens an oder vielmehr auf einen anderen Einfluss, der 
nur mittelbar mit dem Rühren zusammenhängt? Man könnte etwa 
denken, es würden viele Luftblasen in der Flüssigkeit durch das Rühren 
verteilt, und diese bedingten eine Koagulation an der Grenzfläche 
Sol/Luft, wie dies für Eiweisslösungen gut bekannt ist?). Wir halten 
diese Erklärung für ausgeschlossen. Denn einmal war das Rühren so 
eingerichtet, dass sich gar keine Luftblasen in der Flüssigkeit verteilten; 
dann ist das Sol keineswegs kapillaraktiv, es schäumt nicht, und seine 
Oberflächenspannung ist von der des Wassers kaum verschieden. Da- 
mit steht nicht im Widerspruch, dass nach langen Zeiten bei ruhigem 
Stehen gelegentlich Häutchen von Kupferoxyd auf den Solen zu sehen 
sind. Ähnliches beobachtet man auch bei den kapillarinaktiven V, O,- 
Solen. 

Dass die Adsorption an der Gefässwand keine Rolle spielt, glauben 
wir durch das gleichartige Verhalten der Wände aus Kupferoxyd und 
aus Jenaer Glas in den oben besprochenen Versuchen bewiesen zu 
haben; ebenso durch die Tatsache, dass erst die koagulierten Anteile 
einer merklichen Adsorption anheimfallen. 

Ebensowenig rührt die mechanische Koagulation von den Elektro- 
Iyten her, die etwa aus der Luft stammen. Wie oben angeführt, 
nimmt ja die A'-Ionenkonzentration zu, und das M'-Ion wirkt in kleinen 
Konzentrationen ausgesprochen peptisierend, wie wir durch qualitative 
Versuche eindeutig festgestellt haben. Es liess sich nämlich ein etwa 
zu 60°/, koaguliertes Sol, bei dem die koagulierten Teilchen noch in 
der Flüssigkeit umherschwammen, durch Zusatz einer kleinen Menge, 
etwa 10 Mikromol, FC! wieder peptisieren. Es wurde wieder durch- 
sichtig und nahm praktisch die ursprüngliche Farbe an. Da die gewöhn- 
liche Laboratoriumsluft meistens etwas Salzsäure enthält, so müsste 
sie eher peptisierend als koagulierend wirken. Wir haben das Sol 
eine Woche an der Luft stehen lassen, ohne eine Andeutung von 
Koagulation zu bemerken. 

Auch die oben erwähnte, nicht unbeträchtliche Zunahme der spezi- 
fischen Leitfähigkeit des Kupferoxydsols während der mechanischen 


1) Siehe Freundlich, Schuster und Zocher, Zeitschr. f, physik, Chemie 105, 
119 (1923). 


2) Siehe z.B. Ramsden., Zeitschr. f. physik. Chemie 47, 336 (1904). 
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Koagulation lässt sich nicht dafür anführen, dass die Koagulation durch 
die an sich vorhandenen, oder während des Rührens hineingelangenden 
Elektrolyte bewirkt wird. Denn die spezifische Leitfähigkeit der Elek- 
trolytlösung beim Schwellenwert ist grösser als die eines weitgehend 
mechanisch koagulierten Sols. Die Leitfähigkeit eines bei 900 Touren 
Rührgeschwindigkeit zu 80°, geflockten Sols betrug 1.10-5, während 
die spezifische Leitfähigkeit einer KCl/-Lösung von 250 Mikromol 
(Schwellenwert) KCl in Lösung sich zu 4-.10-5 ergab. 

Wir haben also den Eindruck, dass man in der Tat eine mecha- 
nische Koagulation des CuO-Sols von der Elektrolytkoagulation unter- 
scheiden muss. 


2. Das Wesen der mechanischen Koagulation. 


Gerade das überaus einfache Verhalten der mechanischen Koagu- 
lation, die konstante, von der Konzentration unabhängige Koagulations- 
geschwindigkeit, ist nicht leicht zu erklären. Die Annahmen, die man 
zunächst machen möchte, führen immer zu einer Abhängigkeit von 
der Konzentration der Kupferoxydteilchen. Man hat den Eindruck, als 
wäre die Zahl der Teilchen so gross, dass es nichts ausmacht, ob 
100°/, oder nur noch 5°/, der ursprünglichen Teilchen vorhanden sind; 
unter dem Einfluss des Rührens wird immer in der gleichen Zeit die 
gleiche Anzahl von Einfachteilchen so verändert, dass sie koagulieren. 
Natürlich wäre es auch möglich, dass dieser gradlinige Verlauf durch 
irgendeinen Ausgleich zustande kommt. Man verfolgt ja die zeitliche 
Abnahme der Einzelteilchen. Da aber die koagulierten Teilchen wäh- 
rend des Rührens in der Flüssigkeit schweben bleiben, könnte die 
Abnahme der Geschwindigkeit, die durch die Abnahme der Konzen- 
tration an Einzelteilchen bedingt ist, dadurch wettgemacht werden, 
dass die Zunahme der Konzentration an koagulierten Teilchen die 
Geschwindigkeit entsprechend ansteigen lässt. 


Die erst erwähnte Möglichkeit ist aber am Ende doch wahrschein- 


licher; es erscheint denkbar, die Zahl der Einzelteilchen sei wirklich 
so gross, dass sie selbst an der Grenze des für uns noch messbaren 
Koagulationsgrades (also bei nur noch 5°/, Einfachteilchen) gewisser- 
massen ein zusammenhängendes Gebilde darstellen. Dies könnte daher 
rühren, dass die um die Teilchen befindliche Ionenhülle genügend tief 
in die Flüssigkeit hineinreicht, so dass sich die zu verschiedenen Teilchen 
gehörenden Hüllen überschneiden. Berechnet man freilich die Dicke 
der Ionenhülle d nach der Formel, die Gyemant!) anknüpfend an die 


4) Grundzüge d. Kolloidphysik, $. 21 (1925). 
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Arbeit von Gouy!) entwickelt hat, ohne Berücksichtigung der Adsorption 
der Ionen, so wird ihre Dicke zu klein. Man erhält aus der bei dem 
kleinen Z-Potentials des OuO-Sols von 25 Millivolt erlaubten Formel?): 
1 

T 7 (9) 

d= 0.1 u, wenn man ein ce von 10-5 einsetzt, was bei einer Leitfähig- 
keit von 10-# wohl zulässig ist. Da im nichtkoagulierten Sol 1-23. 1012 
Teilchen im Kubikzentimeter enthalten sind, ergibt sich ihr mittlerer 
Abstand zu etwa 1, also zehnmal grösser. Erst bei der Leitfähigkeit 
des reinsten Wassers von etwa 0.06 - 10-6 wird die Elektrolytkonzen- 
tration so klein, dass die Dicke der Ionenhülle gleich 1u wird. Aber 
Gyemant betont, wie unsicher man grade auch bezüglich der Dicke 
der Ionenhülle im Gebiet sehr kleiner Konzentrationen ist. Dort hat 
man ja vielfach ein Maximum des Z-Potentials, das sich auf Grund der 
eben erwähnten Formel nicht erklären lässt, sondern nach O. Stern’) 
nur dadurch, dass man die spezifische Adsorption der Ionen mitberück- 
sichtigt. Es ist aber vielleicht nicht unwahrscheinlich, dass infolge 
dieses Adsorptionseinflusses die Dicke der Ionenhülle selbst bei noch 
höheren Elektrolytkonzentrationen grösser ist, als man sie in der etwa 
erwähnten Weise berechnet. Man denke an die von Zochert) gefun- 
denen Schillerschichten in konzentrierten F&0;-Solen. Trotz einer 
Elektrolytkonzentration, die sicher grösser ist als in unseren C'«O-Solen, 
sind die Abstände zwischen den Schichten ein Mehrfaches von 0.1 u 
und auch die Dicke der lIonenhülle muss entsprechend grösser sein. 
Es scheint uns also nicht ausgeschlossen, dass unter unsern Be- 
dingungen selbst nach weitgehender Koagulation die Ionenhüllen sich 
überschneiden oder mindestens noch berühren. Die Wirkung des Rüh- 
rens könnte darin bestehen, dass unter dem Einfluss der lebendigen 
Kraft der Flüssigkeitsbewegung ganze Teilchengruppen zusammen- 
gepresst werden, dass die Ionenhüllen dabei stark deformiert werden 
und so geordnete, dicht gedrängte Gruppen von Teilchen entstehen, 
die sich nachher auszentrifugieren lassen. Das einzelne CuO-Teilchen 
ist wahrscheinlich blättchenförmig. Vielleicht kommt es also noch 
darauf an, dass die Teilchen der erwähnten Gruppen mit ihren Flächen 


!) Journ. d. phys. (4) 9, 457 (1910). 

nz — & 8n Fe F EN \ 

2) Es ist 3= Yaa; ferner ist a = er unde = Be ist die Elektrolytkon- 
zentration, D die Dielektrizitätskonstante. 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 508 (1924). 


4) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 147, 91 (1925). 
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aufeinander gedrückt werden. Dies würde erklären, weshalb die Aniso- 
tropie des Sols bei der mechanischen Koagulation so stark zunimmt, 
und weshalb die mechanische Koagulation so ausgesprochen das (ie- 
präge einer geordneten Koagulation hat. Bleibt, wie angenommen, 
während der ganzen Dauer der Koagulation der Zusammenhang der 
Ionenhüllen erhalten, so bleibt auch die Möglichkeit für dieses Zu- 
sammenpressen während der Koagulation praktisch unverändert. 
Hierfür spricht ja auch die Konstanz des [-Potentials. — Man könnte 
also einen gradlinigen Verlauf der Koagulationsgeschwindigkeitskurve 
wohl verstehen, und auf die Brownsche Bewegung und auf die Häufig- 
keit der Zusammenstösse käme es gar nicht an. 

In Einklang mit dieser Auffassung steht vielleicht nun auch das 
Verhalten der mechanischen Koagulation gegenüber Elektrolyten. Es 
ist sehr auffallend, dass die einwertigen anorganischen Anionen selbst 
bei verhältnismässig hohen Konzentrationen die Geschwindigkeitskurve 
der mechanischen Koagulation kaum verändern, während dies das 
Fe(CN); -Ion und das Fe(ON‘g”-Ion schon in äusserst kleinen Konzen- 
trationen tun. Dies wird aber verständlich, wenn man den Einfluss der ver- 
schiedenen Anionen auf die kataphoretische Wanderungsgeschwindigkeit 
der CuO-Teilchen und damit auch auf ihr [-Potential berücksichtigt, wie 
ihn Burton?) gemessen hat. Da zeigte sich, dass das C7’-Ion zunächst 
einen kleinen Anstieg des [-Potentials bedingt, und erst bei grösseren 
Konzentrationen ein Absinken. Noch bei einem Gehalt von 74 Milli- 
mol pro Liter ist der ursprüngliche {-Wert kaum unterschritten. Aus 
dem gleichen Grunde, wie er eben erörtert wurde, möchten wir an- 
nehmen, dass in diesem (Gebiet des wenig veränderlichen Z-Potentials 
auch die Dicke der lonenhülle wenig geändert wird, und demnach so 
gross bleibt, wie wir vermutet haben. Dann kann erst recht bei den 
erheblich kleineren Elektrolytkonzentrationen unserer Versuche die 
Dicke der lonenhüllen wesentlich unverändert geblieben sein. Beim 
Fe(CON); -Ion dagegen fand Burton schon bei einem Gehalt von 7 Milli- 
mol im Liter eine Abnahme des [-Potentials um mehr als 50°/,. Es 
kann also hier sehr wohl schon in äusserst geringer Konzentration das 
{-Potential so verändert sein, dass die ursprünglichen Bedingungen der 
mechanischen Koagulation nicht mehr erhalten sind. 

Welcher Art die Einwirkung des Rührens im einzelnen ist, lässt 
sich freilich noch schwer sagen. Die Formel (2) k = Ku», die die 
quadratische Abhängigkeit der Geschwindigkeitskonstante von der 


1) Phil, Mag. (6) 17, 583 (1909). 
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Rührgeschwindigkeit enthält, legt den Gedanken nahe, dass irgendwie 
die Zentrifugalkraft hineinspielt. Freilich wirkt das blosse Zentri- 
{ugieren nicht genau so wie das Rühren. Wir fanden, dass wenn man 
das Sol bei einer Tourenzahl von 3300 zentrifugierte, nur etwa 350, 
der Teilchen ausgeschleudert wurden. Da bei einer Rührgeschwindig- 
keit von 900 Touren pro Minute 6°/, in der Stunde koaguliert werden, 
so hätte man nach der Formel (2) fast die 16fache Menge erwarten 
müssen und nicht bloss die sechsfache. Die beim Zentrifugieren aus- 
seschleuderten Teilchen verhielten sich auch anders als die beim Rühren 
koagulierten; sie liessen sich durch Aufschütteln zum Teil wieder 
peptisieren, was bei den durch Rühren koagulierten Teilchen nicht 
der Fall war. Auch die grosse Empfindlichkeit der mechanischen 
Koagulation gegenüber der Form des Rührers und anderen Einzelheiten 
der Rührvorrichtung deutet darauf hin, dass es nicht allein darauf 
ankommt, das ganze Sol gleichmässig einer Zentrifugalkraft auszusetzen. 
Wesentlich ist eben doch, dass die Flüssigkeit in eine starke Turbulenz 
gebracht wird. Es erscheint uns aber durchaus möglich, dass. diese 
Turbulenz mit dem Quadrate der Rührgeschwindigkeit zunimmt. 

Dass der Temperaturkoeffizient praktisch Null ist, steht mit unserer 
Auffassung in gutem Einklang. Nach der oben (S. 175) erwähnten 
Formel wächst die Dicke der lonenhülle mit der Wurzel der absoluten 
Temperatur, also zwischen O0 und 20°, nur um etwa 4°,,. Kommt es 
für ihre Dicke wesentlich auf das [-Potential an, so ist zu bedenken, 
dass auch dieses wenig temperaturabhängig ist. Die mechanischen 
Bedingungen sind es auch, da wir die Bedingungen ja so gewählt 
haben, dass trotz der bei veränderter Temperatur veränderten Zähig- 
keit die Rührgeschwindigkeit die gleiche bleibt. Da nach unserer Auf- 
fassung die Brownsche Bewegung der Kolloidteilchen unmittelbar 
keine Rolle spielt, so leuchtet ein, dass deren Temperaturabhängigkeit 
nicht berücksichtigt zu werden braucht. 

Über den Einfluss der Teilchengrösse können wir noch nichts 
Endgültiges sagen. Wir untersuchten ein Sol mit gröberen Teilchen 
(B-Sol, Radius 23-3 uu gegen 17-7 uu beim A-Sol). Dieses hatte ein 
kleineres £-Potential (24 Millivolt) und die Geschwindigkeit der mecha- 
nischen Koagulation war grösser, k=3 beim B-Sol gegen k — 1.788 
beim A-Sol. Wenn wir auch glauben, dass diese drei Eigenschaften 
miteinander zusammenhängen, so wollen wir in unseren Schlussfolge- 
rungen vorsichtig sein, da sicher die Teilchenform eine bedeutende 
Rolle spielt, und wir darüber noch nicht genügend genau unterrichtet 
sind. 
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Es mag noch bemerkt werden, dass die von Smoluchowski') 
angestellten Überlegungen über den Einfluss des Rührens auf die 
Elektrolytkoagulation sich auf unsere Versuche nicht anwenden lassen. 
Er berücksichtigt ausdrücklich eine lamellare Strömung, keine turbu- 
lente, wie wir sie haben. 


3. Verschiedenartige Wirkung des Rührens. 


Zum Schluss sei noch erörtert, worauf es wohl beruht, dass das 
Rühren wie in unserem Fall eine Koagulation hervorruft, während es 
in vielen anderen Fällen peptisierend wirkt. Von Einfluss scheint ein- 
mal die Hydrophilie der Teilchen zu sein. Jedenfalls sind es vielfach 
hvdrophobe Sole, die durch Rühren koaguliert werden, während die 
hydrophilen sich durch Rühren eher peptisieren lassen. Vielleicht 
kommt es auch sehr auf den Elektrolytgehalt der Sole an, und zwar 
in dem Sinne, dass sich elektrolytarme Sole eher auf mechanischem 
Wege koagulieren lassen als elektrolytreiche. Folgende Versuche, die 
wir ausgeführt haben, lassen sich vielleicht schon von diesem Stand- 
punkt aus verstehen. 

Ein Eisenoxydsol, das nach der Vorschrift von Freundlich und 
Wosnessensky?) durch Oxydation von Eisenkarbonyl mit Wasserstoff- 
peroxyd bereitet worden war, und das bekanntlich wesentlich FeO(OH)- 
Teilchen in der Form von Goethit enthält?), rührten wir 20 Stunden 
mit 500 Umdrehungen in der Minute. Es wurde stark koaguliert. Denn 
es sah nach dieser Zeit sehr trübe aus, schlierte lebhaft, gab zwei 
Stunden nach Beendigung des Rührens einen ziemlich starken Boden- 
satz und zeigte einen positiven Strömungsdichroismus und positive 
Strömungsdoppelbrechung, während das ursprüngliche Sol gar nicht 
anisotrop war. Das nichtkoagulierte wie das koagulierte Sol unter- 
suchten wir mit dem Kardioidultramikroskop und der Azimutblende. 
Im ursprünglichen Sol waren bloss wenige Teilchen erkennbar, und 
diese zeigten nur einen äusserst schwachen Azimuteffekt. Im koagu- 
lierten Sol sah man viel mehr Teilchen, die Brownsche Bewegung 
hatten; die kleineren zeigten kaum, die grösseren einen recht merk- 
baren Azimuteflekt. Die koagulierten Teilchen, die keine Brownsche 
Bewegung mehr hatten, liessen einen äusserst starken Azimuteffekt 
erkennen; in der einen Beobachtungsrichtung sah man längliche Flocken, 
die bei der dazu senkrechten Richtung stark verdunkelt wurden. Man 


!) Zeitschr. f. physik. Chemie 92, 155 (1917). 
2) Kolloidzeitschr. 33, 222 (1923). 
3 Nach neuen Röntgenaufnahmen von J. Boehm. 
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darf also annehmen, dass die Teilchen in den Flocken mit ihrer Längs- 
achse parallel zueinander liegen. Dies ist vielleicht eine Bestätigung 
des oben berührten Gedankens, dass die Teilchen mit ihren Flächen 
aneinander gedrückt worden sind. Ein Parallelversuch wurde mit 
einem Merckschen Eisenoxydsol angestellt, das durch Hydrolyse von 
FeCl, gewonnen wird; es enthält nach Boehm!) bekanntlich vor allern 
ein basisches Eisenchlorid, alte Sole daneben Goethit. Um die Be- 
dingungen gleich zu halten, verdünnten wir es von vornherein mit 
Leitfähigkeitswasser auf das 200fache, so dass seine Konzentration dem 
des oben erwähnten Goethitsols praktisch gleich war. Es wurde unter 
völlig gleichen Bedingungen gerührt und änderte sich dabei überhaupt 
nicht. Nach 20 Stunden war es genau so klar wie ursprünglich. Wenn 
diese beiden Sole auch stofflich verschieden sind, so ist ein wesent- 
licher Unterschied doch auch der, dass das aus Fe(C'O), bereitete 
FeO(OH)-Sol viel elektrolytärmer ist als das gewöhnliche Mercksche 
Eisenoxydsol. 


Zusammenfassung. 


1. Das nach dem Verfahren von Bredig durch Zerstäuben von 
Kupferdrähten unter Leitfähigkeitswasser dargestellte Sol ist ein Kupfer- 
oxydsol; seine Teilchen geben dasselbe Röntgenspektrogramm wie ge- 
wöhnliches Kupferoxyd. Die mittlere Teilchengrösse des Kupferoxvd- 
sols hängt wesentlich von der Frequenz der Unterbrechung ab, mit 
der man den elektrischen Lichtbogen bei der Darstellung abreisst. Das 
Sol zeichnet sich noch dadurch aus, dass seine Teilchen nichtkugelig 
sind und dass es sehr elektrolytarm ist (die spezifische Leitfähigkeit 
des Sols betrug im Mittel etwa 3.10). 

2. Das Kupferoxvdsol lässt sich durch blosses, energischen Rühren 
koagulieren. Es wird dabei stark strömungsdichroitisch und -doppel- 
brechend, sowie stark schlierenbildend. Diese Koagulation wird als 
mechanische Koagulation bezeichnet. 

3. Die mechanische Koagulation erfolgt mit konstanter Geschwindig- 
keit und ist unabhängig von der Konzentration des Sols. Sie verläuft 


m m—n a ; 
gemäss der Formel k — —* Fr Hier ist », die Anfangskonzentration, 


n die Konzentration zur Zeit t (Rührdauer) und k die Geschwindigkeits- 
konstante der mechanischen Koagulation. 

4. Die Geschwindigkeit der mechanischen Koagulation ist in einem 
Bereich von 0° bis 20° C unabhängig von der Temperatur. 


!) Zeitschr. f, anorg. und allgem. Chemie 149, 203 (1925). 
12* 
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5. Sie wächst stark mit der Rührgeschwindigkeit gemäss einer 
Gleichung k= Kv?2. Hier ist % die Geschwindigkeitskonstante deı 
mechanischen Koagulation, ® die Rührgeschwindigkeit und Ä eine 
Konstante. 

6. Das {-Potential der Teilchen ändert sich praktisch nicht während 
der mechanischen Koagulation. 

7. Elektrolyte in genügend kleiner Konzentration ändern die Ge- 
schwindigkeit der mechanischen Koagulation nicht. Man kann in dieser 
Weise Schwellenwerte der Elektrolyte bestimmen. Bei diesen hat sich 
wieder ein sehr auffallender Einfluss der Adsorbierbarkeit und der Wertig- 
keit der Anionen herausgestellt. Die Unterschiede sind noch viel grösser. 
als man sie sonst für die Koagulationswerte 7 der Elektrolyte kennt. 
So betrugen sie mehrere hundert Mikromole für einwertige anorganische 
Anionen wie Cl’, Br’, NO;', hingegen für Fe(ON)” und Fe(CN);” nur 
einige Tausendstel Mikromol. 

8. Nach qualitativen Versuchen wirkt das OH'-Ion noch stärker 
als die oben erwähnten hochwertigen Anionen. So kommt es, dass 
man mit ganz schwach alkalischem Wasser (p,, = 7 und grösser) kein 
Kupferoxydsol darzustellen vermag. 

9. Die p, nimmt während der mechanischen Koagulation ab, 
während die Leitfähigkeit etwas zunimmt. 

10. Man muss die mechanische Koagulation von der Koagulation 
durch Elektrolyte unterscheiden. Bei Elektrolytkonzentrationen, die 
nur wenig höher liegen als der Schwellenwert, verläuft die Koagulation 


nach der Smoluchowskischen Gleichung k — no 

11. Es gelang auch ein FeO(OH)-Sol, wie man es durch Oxydation 
von Fe(CO), mit H,O, erhält, mechanisch zu koagulieren. Dies Sol 
wird dabei gleichfalls stark schlierenbildend und strömungsanisotrop. Die 
auftretende Strömungsanisotropie bleibt jedoch hinter der beim Kupfer- 
oxydsol beobachteten zurück. Ein gewöhnliches Mercksches Eisen- 
oxydsol wird durch Rühren unter den gleichen san. in keiner 
Weise verändert. 
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Die Verdampfungswärme einiger kondensierter Gase 
bei kleinen Drucken’. 


Von 
A. Eucken und E. Donath. 
Aus dem physikalisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Breslau. 
(Mit 2 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 27. 9. 26.) 


1. Einleitung. 

Exakte Messungen von Verdampfungswärmen bei tiefen Tempera- 
turen erscheinen in mehrfacher Hinsicht für die heutige Wärmelehre 
von Interesse. 

An erster Stelle darf man erwarten durch sie auf Grund der be- 


kannten Beziehung: 
d L 


dT 

unsere Kenntnisse über die Molwärme C,, der Gase erwei- 
tern zu können, deren direkte experimentelle Bestimmung nach den 
üblichen Methoden gerade bei tiefen Temperaturen wegen des geringen 
Dampfdruckes auf aussergewöhnliche Schwierigkeiten stösst, während 
die Verdampfungswärme bis zu Dampfdrucken von 1 bis 2 mm Hg 
nahezu ebensogut messbar bleibt, wie bei höheren Drucken. Da die 
Verwendung der Gleichung (1) ausser einer Kenntnis der Molwärme (,x 
des Kondensats die des Temperaturkoeffizienten .. der Ver- 
dampfungswärme verlangt, bedingt das Verfahren allerdings eine 
relativ hohe Messgenauigkeit für die Verdampfungswärme selbst; ausser- 
dem müssen die Messungen innerhalb eines nicht zu kleinen Tempera- 
turintervalles ausgeführt werden. 

Eine Überschlagsrechnung zeigt indessen, dass auf diese Weise 
eine auf etwa 5°/, genaue Bestimmung von C,, durchaus im Bereich 


Y 


des Möglichen liegt: Es sei beispielsweise angenommen, C,,. betrage 


Cpg — Cpk (l) 


1) Einige der für die Untersuchung erforderlichen Apparate verdanken wir dem 
Japanausschuss der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft (Joshi-Stiftung). 
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das 5/,fache von C,, und sei auf 1°, genau bekannt; dann ist für 


7 


’ \ i ef 
die Differenz C,. — C,, und somit für 


in eine Genauigkeit von nur 


64h) 


(3-3) 


erforderlich, wenn die der zu ermittelnden Molwärme des Dampfes 


=10 %/o 


50/, betragen soll. ei beträgt nun in den für die Untersuchung in 


Frage kommenden Fällen etwa 1°/,, pro Grad (bezogen auf 7); bei 
einem Temperaturintervall von 30° hätte man somit die gesamte Ände- 
rung im Betrage von 3°/, auf 10°/, genau zu ermitteln. Man erkennt 
somit, dass eine auf etwa 1/,, genaue Relativbestimmung zweier Ver- 
dampfungswärmen in Abstand von 30° für das angestrebte Ziel völlig 
ausreichend ist. 

Direkte Messungen von Verdampfungswärmen, namentlich solcher 
bei tiefen Temperaturen, sind weiterhin wertvoll für eine exakte 
numerische Auswertung der thermodynamischen Dampf- 
druckformel: 


Cpk) d T 


e 
Rinp=— - + Gin T+[ (0, m 


0 

(ps: Dampfdruck, C,,o: temperaturunabhängiger, Cy: temperaturab- 
hängiger Anteil von C,,), die vor allem eine möglichst genaue Fest- 
legung der Integrationskonstanten 7, zum Ziel hat. Bei der Mehrzahl 
der bisher in dieser Richtung untersuchten Substanzen fehlen genügend 
exakte direkte Messungen der Verdampfungswärme, so dass es in der 
Regel nötig war, entweder deren Grösse aus dem Verlauf der Dampf- 
druckkurve indirekt zu ermitteln oder, was auf dasselbe hinauskommt, 
die mit (2) identische Gleichung: 


+B,b0-0,..;0 


Cy 90 


7 T 
L a. | | 
hp=— nt nr+z/ jo OondT+j,in 10... (2a 
0 0 


zu verwenden, indem man ausser 7, noch Z,, die Verdampfungswärme 
bei 7=0, als Unbekannte ansah und beide Grössen aus bei den min- 
destens zwei verschiedenen Temperaturen gemessenen Dampfdrucken 
bestimmte!). Indessen werden bei diesem Verfahren an die Dampf- 
druckmessungen hinsichtlich ihrer Genauigkeit und der Grösse des 


1) Vgl.z.B. Eucken, Karwat und Fried, Zeitschr. f, Physik 29, 1 (1924). 
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untersuchten Temperaturintervalles recht hohe Anforderungen gestellt, 
wenn man die Verdampfungswärme auf etwa 1°/,, und dementspre- 
chend 7, auf etwa 0.01 genau erhalten will; nur in wenigen Fällen 
z.B. bei dem H,O) konnte dies bisher erreicht werden. Gelingt es 
also, nicht nur die relativen Werte der Verdampfungswärme inner- 
halb eines gewissen Temperaturintervalles, sondern auch ihre Ab- 
solutwerte auf ein Promille genau zu erhalten, so wird hierdurch 
zweifellos ein merklicher Fortschritt in der Bestimmung der j,-Werte 
ermöglicht. Allerdings sei bemerkt, dass dieser Fortschritt sich bei 
den meisten Stoffen erst dann voll auswirken wird, wenn auch die 
Molwärmen des Kondensats genauer und bis zu tieferen Temperaturen 
hin festgelegt sind, als es jetzt der Fall ist; unter den Fehlern, mit 
denen unsere gegenwärtigen Jp-Werte behaftet sind, überwiegt vorläufig 
in der Regel noch der von C',« herrührende. 

In der folgenden Arbeit gelangten zur Untersuchung die 
Stoffe: 

NAH,, C0,, N0, HCl und Ch. 
Wie aus den weiter unten mitgeteilten Einzelheiten hervorgehen 


-dürfte, gelang es anscheinend in der Tat, bei den chemisch relativ in- 


differenten Substanzen NA,, CO, und N,0 die angestrebte Genauig- 
keit von etwa 1°/,, zum mindesten für die Relativwerte bei verschie- 
denen Temperaturen, wahrscheinlich auch für die Absolutwerte zu 
erreichen. Weniger günstig waren wegen der Verwendung einer Metall- 
apparatur die Ergebnisse beim HCl und besonders aber beim (la. 
(rerade beim Cl, mag dieser Misserfolg nicht verwunderlich erscheinen; 
der (rund, weshalb nach Beendigung der übrigen Messungen überhaupt 
einige Versuche mit Cl, angestellt wurden, bestand in der Erwartung, dass 
sich das Metall durch längere Vorbehandlung mit C/, mit einer bei tiefer 
Temperatur einigermassen widerstandsfähigen Chloridschicht überziehen 
werde; dies trat indessen anscheinend nicht ein, so dass die Messungen 
nach wie vor mit sehr beträchtlichen Störungen und Unregelmässig- 
keiten behaftet blieben. Auch beim HCl traten zunächst erhebliche 
Störungen auf, die wohl in erster Linie auf eine Reaktion mit dem 
vorhandenen Metalloxyd zurückzuführen sind. Später wurden dieselben 
erheblich geringer, insbesondere verminderte sich Streuung der Einzel- 
messungen innerhalb einer Versuchsreihe, so dass der zufällige mittlere 
Fehler der Mittelwerte der Verdampfungswärme auf etwa 0-15), her- 
abgedrückt werden konnte. 

Indessen blieb auch jetzt noch ein Fehlbetrag von etwa !/,0/, 
zwischen der in dem Apparat hineingelassenen und später wieder heraus- 
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gepumpten Substanzmenge bestehen, so dass der Absolutbetrag der 
Verdampfungswärme einen Fehler von etwa der gleichen Grösse be- 


sitzen wird. Es ist anzunehmen, dass dieser Effekt durch einen Angriii 


des Metalls infolge der Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren bedinst 
wurde, die das Gas nach anfänglicher scharfer Trocknung aus der 
unvermeidlichen Wasserhaut der Glasteile der Apparatur wieder auf- 
nahm. 


2. Vorversuche. Wahl und Prinzip der Methode. 


Zur exakten Messung von Verdampfungswärmen wurde in neuerer 
Zeit in der Regel die Methode der stationären elektrischen Heizung 
benutzt, bei der die Flüssigkeit in einem auf konstanter Temperatur 
befindlichen, thermisch gut isolierten Verdampfer durch elektrisch zu- 
geführte Energie bei konstantem Druck im Sieden erhalten wird; der 
in einer bestimmten Zeit entwickelte Dampf wird in einer geeigneten 
Vorlage kondensiert, so dass eine Bestimmung seiner Menge möglich 
ist!), Da es nahelag, diese Methode auch bei der vorliegenden Unter- 
suchung zu verwenden, wurde eine Anzahl Vorversuche mit der- 
selben angestellt, bei denen der Verdampfer aus Metall (Silber) ange- 
fertigt und zur Verhütung des Verspritzens kleiner Flüssigkeitsmengen, 
ähnlich wie bei Henning, mit einem dachförmigen Aufsatz versehen 
war; die aus Platin bestehende Heizwicklung befand sich zur Erzielung 
eines möglichst guten Wärmekontaktes unmittelbar in der Flüssig- 
keit. Es gelang mit dieser Apparatur zwar die Verdampfungswärme 
des Wassers in einem Dampfdruckintervall von 6-5 bis 30 mm Hg mit 
einer einigermassen befriedigenden Genauigkeit zu ermitteln (gemessen 
wurden folgende Werte: 5°C: 10668 cal.; 9.7° C: 10675 cal.; 15° C: 
10612 cal.; 20°C: 10559 cal.; 29.3°C: 10511 cal.), doch zeigte sich, 
dass der Methode einige schwerwiegende, namentlich bei noch kleineren 
Drucken kaum zu beseitigende Mängel anhaften, die es ratsam erscheinen 
liessen, der endgültigen Methode ein grundsätzlich anderes Messprinzip 
zugrunde zu legen. Die fraglichen Mängel bestanden in folgendem: 

Wegen des, namentlich bei kleinen Drucken stets sehr unregel- 
mässigen Siedens konnte die Temperatur des Verdampfers nicht ge- 
nügend konstant gehalten werden, auch blieb trotz geeigneter Schutz- 
vorrichtungen die Gefahr eines Substanzverlustes durch Verspritzen 
bestehen. Eine weitere Schwierigkeit und (Quelle unkontrollierbarer 
Fehler bestand in der Anordnung der Heizwicklung im Innern der 


1) Näheres vgl. z.B. bei F. Henning, Ann. d. Physik 21, 850 (1906). 








Die Verdampfungswärme einiger kondensierter Gase bei kleinen Drucken. 185 


Flüssigkeit; es war hierbei nicht zu vermeiden, dass diese infolge eines 
an sich geringfügigen Nebenschlusses durch die Flüssigkeit allmählich 
angegriffen wurde. Als weitere Schwierigkeit kam für die Versuche 
bei tiefen Temperaturen hinzu die Beschaffung geeigneter Kältebäder, 
deren Temperaturen zwischen 130° und 190° liegen und auf minde- 
stens 0-05° konstant bleiben mussten. Noch ungünstiger liegen die 
Verhältnisse für die erwähnte Methode, wie auch eine inzwischen 
erschienene Arbeit von J. W. Andrews!) zeigt, wenn es sich um 
eine Messung der Verdampfung fester Substanzen handelt; es lässt sich 
hier, wie einzelne mit der endgültigen Apparatur nach ihr gelegentlich 
angestellte Versuche zeigten, kaum vermeiden, dass sich auf der ver- 
dampfenden Oberfläche eine erheblich tiefere Temperatur einstellt, als 
in den übrigen Teilen des Verdampfungsgefässes und dass daher der 
Dampf leicht mit einer zu tiefen Temperatur entweicht. 

Wir zogen es daher vor, der definitiven Messanordnung ein 
völlig anderes Prinzip zugrunde zu legen, bei dem an Stelle der 
Verdampfungswärme die Kondensationswärme gemessen wird, 
das übrigens schon bei früheren Untersuchungen von Berthelot, 
Regnault u.a., wenn auch in anderer Ausführung zur Verwendung 
gelangt war: 

In das Innere eines thermisch gut isolierten Metallblockes von etwa 
30 eal. Wärmekapazität wird eine genau bestimmte Gasmenge » (rund 
!/;oo Mol) hineinkondensiert und die hierbei auftretende Temperatur- 
erhöhung /T gemessen. Aus dieser sowie der Wärmekapazität W des 
Kondensationsgefässes, die durch eine besondere Versuchsreihe mittels 
elektrischer Heizung so genau wie möglich bestimmt wird, ergibt sich, 
abgesehen von einigen (später zu besprechenden) Korrektionen, die 
molekulare Verdampfungswärme unmittelbar zu: 
E , 


7 


L 3) 

Man erkennt leicht, dass die oben angedeuteten Schwierigkeiten 
und Fehlerquellen der erstgenannten Methode hier in der Tat sämtlich 
von vornherein fortfallen müssen. In ihrer speziell für den vorliegen- 
den Zweck ausgearbeiteten Gestalt erwies sich die Methode, wenig- 
stens für chemisch indifferente Gase in einem Druckintervall von etwa 
1 bis 150 mm als brauchbar; neue Schwierigkeiten, die nicht ohne 
weiteres hätten beseitigt werden können, traten anstatt dessen nicht auf. 


Übrigens liegt eine Erweiterung des Anwendbarkeitsintervalles der 


1) Journ. Amer. Chem. Soc, 47, 1597 (1925). 
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Methode durchaus im Bereich des Möglichen; um bei geringeren Drucken 
als 1 mm messen zu können, wäre es nötig gewesen, weitergehende 
Vorrichtungen für die Vorkühlung des (wegen seiner geringen Dichte 
mit grosser Geschwindigkeit) einströmenden Gases auf eine ganz be- 
stimmte Anfangstemperatur anzubringen. Für Messungen bei höheren 
Drucken wäre es ratsam, das schädliche Volumen des Apparates, das 


eine mit zunehmendem Druck steigende Korrektion bedingt, zu ver- 
mindern. 


3. Die Apparatur und ihre Verwendung'). 


a, Allgemeine Beschreibung. 


Der kalorimetrische Teil unserer Apparatur (Kondensationsgefäss 
usw.) findet sich auf Fig. 1 abgebildet. Das eintretende Gas durch- 
strömt zunächst eine Kupferrohrspirale B von 70 em Länge und 

7 mm lichter Weite, die in einen 1.2 kg 























zur #3 f}-zumGas- schweren Bleiblock eingegossen war. Letz- 
EN meßapparat torem konnte bei den Messungen mittels einer 
Heizwicklung eine Temperatur gegeben werden, 

die einige Grade (durchschnittlich 2°) über der 

des Kondensationsgefässes K lag; zur Messung 

der Temperaturdifferenz Bleiblock -Konden- 

aTtz VZZR sationsgefäss diente ein Kupferkonstanten- 
4 . thermoelement (mit den Lötstellen bei @ und b). 

1 E Vom Bleiblock aus gelangte das Gas durch 

+ i ein dünnwandiges Neusilberrohr N (0.1 mm 

< 5 Wandstärke) in das Kondensationsgefäss A. 


N rCu Letzteres bestand aus Kupfer und war aus zwei 
aufeinander geschliffenen Teilen angefertigt. Der 
en innere Hohlraum, in dem die Kondensation 
c N NY stattfand, bestand, um eine möglichst grosse 
Oberfläche zu erzielen, aus einer mittleren 
und sechs mit dieser unmittelbar zusammen- 
z hängenden koaxialen äusseren Bohrungen von 

Fig. 1. etwa l cm Durchmesser. In die Aussenfläche 

des inneren Teiles war ein Flachgewinde einge- 

schnitten, in das eine Heizwicklung aus Manganindraht und eine Thermo- 
meterwicklung aus Platin in der üblichen Weise mit Terpentinlack ein- 
gebettet wurden. Die beiden aufeinander passenden Teile des Konden- 

















1) Einzelheiten über die Ausführung der Messungen mittels der Apparatur sind in 
der Breslauer Dr.-Ing.-Dissertation von E. Donath (1926) beschrieben. 
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sationsgefässes wurden auf ihren Berührungsflächen gut amalgamiert 
und dann fest miteinander verkeilt. Auf diese Weise wurde erreicht, 
dass die Heizwicklung bei der Bestimmung der Wärmekapazität ziem- 
lich stark belastet werden konnte, ohne dass Wärmeverluste zu be- 
fürchten waren, und dass trotzdem der Wärmeaustausch innerhalb des 
Kondensationsgefässes unbehindert war. 

Das Kondensationsgefäss war umgeben von einem frei an drei 
Fäden hängenden „adiabatischen Mantel“ A, der gleichfalls mit 
einer Heizwicklung versehen war. Die Temperatur von A konnte durch 
das Thermoelement a—c gemessen werden; sie lag bei den Versuchen 
unterhalb der des Kondensationsgefässes und wurde so einreguliert, 
dass die Wärmezufuhr durch das Neusilberrohr nahezu kompensiert 
wurde; auf diese Weise konnte der Temperaturgang des Kondensations- 
gefässes dauernd sehr klein gehalten werden. 

Die ganze beschriebene Anordnung befand sich zwecks guter 
Wärmeisolierung in einem starkwandigen Kupfermantel Cu, ‚der 
mittels einer Quarzdiffusionspumpe von Hanff und Buest evakuiert 
werden konnte. Die Temperatur desselben liess sich durch das Thermo- 
element a—d messen, sie musste zum mindesten in dem oberen Teil, 
in dem die von der Gasmessapparatur kommende Rohrleitung ein- 
gelötet war, ebenso wie die des Bleiblocks etwas über der des Kon- 
densationsgefässes liegen, damit das einströmende Gas sich nicht vor- 
zeitig kondensieren konnte. 

Der für die geschilderte Kondensationsapparatur erforderliche 
Thermostat musste so beschaffen sein, dass es möglich war, ihn auf 
einer beliebigen Temperatur zwischen etwa 130° und 200° auf unge- 
fähr 1° genau längere Zeit konstant zu halten. Für die ersten Mes- 
sungen am Ammoniak wurde ein Kohlensäureschnee-Ätherbad ver- 
wandt, dessen Temperatur durch Einleiten von Luft und Kohlensäure 
mit verschiedenen Strömungsgeschwindigkeiten sich beliebig bis auf 
etwa 175° abs. hinab einstellen liess. Für tiefere Temperaturen kam 
als Kühlmittel nur flüssige Luft in Frage. Um darüber liegende Tem- 
peraturen zu erreichen, gelangte auf Grund günstiger Erfahrungen 
früherer Autoren!) ein Metallthermostat zur Verwendung; derselbe be- 
stand im vorliegenden Fall aus einem ausgebohrten zylindrischen 
Kupferblock 7 (Fig. 2) von 6 kg Gewicht, der sich unten zu in einen 
Messingzapfen A fortsetzte. In den Hohlraum des Thermostaten passte 
mit etwa 5 mm Spiel das Kupfergefäss C«. Der Zwischenraum zwi- 


1) Vgl. z.B. E.Karwat, Zeitschr. f. physik. Chemie 112, 486 (1924); Henglein, 
Rosenberg und Muchlinski, Zeitschr. f. Physik 11, 1 (1922. 
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schen beiden Gefässen wurde zur Sicherung einer guten thermischen 
Verbindung mit Petroläther ausgefüllt. Über den Thermostaten wurde 
ein langes Dewargefäss, welches flüssige Luft enthielt, gebracht, so 
dass der Messingzapfen A in letztere eintauchte. Durch Veränderung 
der Eintauchtiefe (dies geschah durch Heben oder Senken des Dewar- 
gefässes) konnte die gewünschte Temperatur eingestellt und konstant 
erhalten werden. Flüssige Luft wurde durch ein aussen am Thermo- 
staten entlanggeführtes Glasrohr R nachgefüllt. Ausserdem war noch 
eine Heizwicklung vorgesehen, um die Temperatur des Thermostaten 
rasch steigern zu können. 


b) Handhabung der Apparatur. 


Eine einzelne Bestimmung der Verdampfungswärme vollzog sich 
wie folgt: Zunächst wurden sämtliche Teile der Apparatur auf die ge- 
gewünschte Temperatur gebracht, was einen Zeitraum von einigen 
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Fig. 2, 

Stunden erforderte. Dann wurde in der üblichen Weise der Tem- 
peraturgang des Kondensationsgefässes von Minute zu Minute verfolgt: 
er betrug infolge des Vorhandenseins des Wärmeschutzmantels A 
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durchschnittlich nur Bruchteile eines tausendstel Grades pro Minute 
und war völlig gleichmässig. Nunmehr liess man durch sehr vor- 
sichtiges Öffnen des (seitlich der Bohrung etwas angeritzten) Hahnes 5 
Fig. 2) aus dem Vorratsgefäss D Gas in die Apparatur einströmen, 
was durchschnittlich 1!/, Minuten!) in Anspruch nahm und eine 
Temperaturerhöhung des Kondensationsgefässes von 0.5° bis 1° be- 
wirkte. Unmitteibar danach begannen wieder die Beobachtungen 
des Temperaturganges des Kondensationsgefässes; es stellte sich her- 
aus, dass derselbe bereits nach 1 Minute wieder völlig regelmässig 
war und auch jetzt von der Grössenordnung !/o0o0° blieb. Infolge- 
dessen war die gesamte infolge der Gangextrapolation anzubringende 
Korrektur recht klein; sie betrug im Durchschnitt '/,%, der gesamten 
Temperaturerhöhung; nur in einzelnen Fällen machte sie etwas mehr 
als 10%, aus. Infolge dieser Kleinheit der Temperaturgänge war es 
möglich, mehrere Versuche unmittelbar hintereinander anzustellen, 
indem die Nachperiode des einen Versuchs gleich als Vorperiode des 
folgenden benutzt wurde. Von Zeit zu Zeit musste zwischendurch die 
Temperatur des Bleiblocks und des Schutzmantels entsprechend der 
Erwärmung des Kondensationsgefässes erhöht werden. In der Mög- 
lichkeit, ohne Unterbrechung eine ganze Serie von Versuchen anzu- 
stellen, erblicken wir einen besonderen Vorteil der Methode. 


c) Nähere Angaben über die Ermittlung der für die Berechnung 
erforderlichen Einzelgrössen. 

c) Temperaturmessung. Die Messung der Temperaturdifferenz 
erfolgte, wie bereits erwähnt, durch einen Platindraht; der Wider- 
stand desselben wurde in der üblichen Weise mittels einer Wheastone- 
schen Brückenanordnung bestimmt, wobei das Brückenverhältnis kon- 
stant blieb und als Vergleichswiderstand zwei (ein grösserer und ein 
kleinerer) parallelgeschaltete Präzisionswiderstände verwandt wurden. 
Der Widerstand der Zuführungsdrähte wurde durch eine geeignete 
Schaltung automatisch eliminiert ?). 


1) Um Fehler einerseits durch eine unvollständige Vorkühlung des einströmenden 
Gases, andererseits durch vorzeitige Kondensation und Mitführung der kondensierten 
Teile durch den Gasstrom zu vermeiden, war es an sich wünschenswert, so langsam 
wie möglich einströmen zu lassen; andererseits lag es aber im Interesse der Genauig- 
keit der kalorimetrischen Messung (Gangextrapolation), diese Zeit möglichst abzukürzen. 
Durch besondere Versuche an NAs, bei dem die Einströmungszeit systematisch im Ver- 
hältnis 1:7 variiert wurde, konnte festgestellt werden, dass man bei Drucken oberhalb 
ömm nach einer Einströmungszeit von etwa 30” zuverlässige Resultate erhielt; eine 
Einströmungszeit von 90” war somit unter allen Umständen ausreichend. 

2) Vgl. Henning, Temperaturmessung, S. 95. Braunschweig 1915. 
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Eine besondere Eichung des Widerstandsthermometers war bei 
der gewählten Methode nicht erforderlich, soweit es sich um die Er- 
mittlung der Temperaturdifferenz 4/7 handelte, da die Wärmekapazitit 
des Kondensationsgefässes mit demselben Widerstandsdraht gemessen 
wurde und sich daher der Umrechnungsfaktor heraushebt; es konnte 
auf diese Weise sowohl bei den Kondensationsversuchen als auch bei 
den Bestimmungen der Wärmekapazität unmittelbar mit der Widerstands- 
änderung /R (anstatt der Temperaturänderung 47T) gerechnet werden. 

Trotzdem war eine Eichung des Platinthermometers nicht völlig 
zu umgehen, da die Absolutwerte der Temperaturen, bei denen die 
einzelnen Versuche angestellt wurden, einigermassen genau angebbar 
sein mussten. Dieselbe liess sich indessen leicht mit Hilfe der Dampf- 
drucke des NH,, CO, und HCl ausführen, deren Temperaturverlaut 
als hinreichend sicher bekannt anzusehen ist; es war hierzu nur er- 
forderlich, die sich zwischen oder nach den einzelnen Messungen der 
Verdampfungswärme einstellenden Drucke an dem Quecksilbermano- 
meter M’ (Abb. 2) mittels eines Präzisionskathetometers abzulesen '). 
Der O°-Widerstand des Platindrahtes wurde von Zeit zu Zeit nach- 
kontrolliert; er blieb von der ersten Versuchsreihe an dauernd unver- 
ändert. 

5) Wärmekapazität des Kondensationsgefässes. Die Ver- 
suche zur Bestimmung der Wärmekapazität des Kondensationsgefässes 
wurden in gleicher Weise wie bei den eigentlichen Kondensations- 
versuchen ausgeführt mit dem einzigen Unterschiede, dass hier die 
Erwärmung durch eine genau bekannte elektrische Energiemenge be- 
wirkt wurde. Die Bestimmung der letzteren geschah durch Messung 


172 . 
von Spannung, Widerstand und Zeit nach der Formel =, Die 


Spannung wurde durch direkte Kompensation an den Enden des Heiz- 
drahtes gemessen, und zwar wurde der von einer Bleiakkumulatoren- 
batterie gelieferte Strom mittels eines Schiebewiderstandes so ein- 
reguliert, dass die Spannung an den Enden des Heizdrahtes gleich der 


!) Für einzelne Punkte der Dampfdruckkurve des NO, die bisher noch wenig 
genau festgelegt ist, ergaben sich auf diese Weise folgende Werte: 











T (abs.) T (abs) | : 
in Grad bei. in Grad | N 
135 2.80 159.4 12-3 
136-9 3-64 160.1 , | 77-3 
156-0 48.7 161-3 | 89.1 
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senau bekannten EMK einer aus elf Weston-Normalelementen be- 
stehenden Batterie wurde. Als Nullinstrument fand ein Türmchen- 
instrument (Mikroamperemeter von Chauvin und Arnoux, Paris) Ver- 
wendung. Die aus Manganin bestehende Heizspirale besass einen 
Widerstand von etwa 70 Ohm; sein genauer Wert wurde innerhalb 
des gesamten Temperaturintervalls mittels der zur Temperaturmessung 
verwandten Brückenanordnung festgelegt. Der Widerstand der dop- 
pelten Zuführungen wurde einzeln gemessen und berücksichtigt. Die 
Zeitmessung erfolgte mit einer !/,, Sekunden-Stoppuhr, die nach vor- 
ausgegangener Eichung die Heizdauer auf etwa 0.01 °/, genau lieferte. 
Sie war in einen Schalter eingebaut, der gleichzeitig Uhr und Heizung 
in bzw. ausser Betrieb setzte. 

In dem für die Untersuchung in Frage kommenden Temperatur- 
intervall (130° bis 190° abs.) wurden insgesamt etwa 50 Einzelbestim- 
mungen der Wärmekapazität vorgenommen. Die Ergebnisse wurden 
in grossem Massstabe als Funktion des Widerstandes des Thermometer- 
drahtes graphisch aufgetragen und durch einen glatten Kurvenzug mit- 
einander verbunden (graphisch ausgeglichen). Für den mittleren zu- 
fälligen Fehler der gemessenen Einzelwerte gegen die ausgeglichenen 
Punkte des Kurvenzugs ergab sich ein Wert von 1-2 bis 2°/,,. Der mittlere 
Fehler der Punkte der ausgeglichenen Kurve ist selbstverständlich er- 
heblich kleiner, doch ist bei dem eingeschlagenen Verfahren eine will- 
kürfreie Berechnung desselben nicht möglich; es wurde bei der end- 
gültigen Fehlerberechnung angenommen, dass derselbe mindestens 
zweimal kleiner sei, als der der Einzelbeobachtungen, was im Hin- 
blick auf die grosse Zahl der Beobachtungen sicherlich reichlich be- 
messen ist. Von Zeit zu Zeit wurde die Wärmekapazität durch ein- 
zelne Messungen nachkontrolliert und festgestellt, dass im Laufe der 
Arbeit keine Änderung derselben eingetreten war. 

Eine Berechnung der Absolutwerte der Wärmekapazität des Kon- 
densationsgefässes erübrigte sich aus den oben angegebenen Gründen; 
immerhin war es von Interesse festzustellen, dass sich (unter Be- 
rücksichtigung der Veränderlichkeit des Temperaturkoeffizienten des 
Widerstandsthermometers) die Wärmekapazität zwischen 134.6° und 
186.7° abs. im Verhältnis 1:1-130 änderte, während (unter Verwendung 
der Debyeschen Funktion und dem für Kupfer geltenden ©-Werte 
325, sowie unter Berücksichtigung der Differenz 0, — C,) für das Ver- 
hältnis der Atomwärmen des Kupfers bei beiden Temperaturen 


ee —= 1.130, also genau der gleiche Wert resultiert. 
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Bei den späteren Einzelversuchen einer zusammenhängenden Serie 
tritt als Korrektur zu der Wärmekapazität des leeren Kondensations- 
gefässes noch die Wärmekapazität der bei den vorangehenden Ver- 
suchen kondensierten Substanzmenge, die noch um die Hälfte der bei 
dem Versuch selbst kondensierten Menge zu vermehren ist: Die Wärme- 
kapazität des Kondensats einer einzelnen Füllung beträgt etwa 1°, 
der des leeren Kondensationsgefässes. Da im Durchschnitt eine zu- 
sammenhängende Serie aus nicht mehr als sechs Einzelversuchen be- 
stand (dann wurde das Kondensat wieder entfernt), macht die Korrek- 
tion maximal 0.5—0-.75/, aus; sie fällt, da ihre Grösse als ebenso 
genau, d. h. auf etwa 1°/,, angebbar angesehen werden kann, wie die 
Molwärme des Kondensats, als Fehlerquelle neben den übrigen prak- 
tisch nicht ins Gewicht. 

y) Bestimmung der kondensierten Molzahl nn. Die Apparatur 
zur Reinigung und Dosierung des zu kondensierenden Gases ist auf 
Fig. 2 schematisch wiedergegeben. Eine für eine grössere Zahl von 
Versuchen ausreichende Gasmenge wurde aus der Entwicklungsappara- 
tur zunächst in das mit flüssiger Luft abgekühlte Gefäss @ hinein- 
kondensiert, zwischen Z und @ mehrere Male hin- und herdestilliert, 
und hierbei in der üblichen Weise von leichter und schwerer flüch- 
tigen Beimengungen befreit'). 

Durch den Hahn 1 wurde die für einen Versuch bestimmte Portion 
des gereinigten Gases in das teilweise mit Quecksilber gefüllte, zuvor 
evakuierte Gefäss D gebracht, welches ein Volumen von 80 cm3 be- 
sass und durch ein Eisbad dauernd auf 0°C gehalten wurde. Dann 
wurde Hahn 2, die Verbindung zum ofienen Manometer M geöfinet 
und durch Zu- bzw. Ablassen von Quecksilber durch die Hähne » 
und 4, die Quecksilbermenisken in M auf die beiden in gleicher Höhe 
angebrachten Dorne d eingespielt. Das Gas stand also genau unter 
Atmosphärendruck. Die Einstellung des Manometers wurde mit einer 
binokularen Lupe von 3-5 facher Vergrösserung abgelesen. Durch Öffnen 
von Hahn 5 wurde das Gas, wie erwähnt, in das Kondensationsgefäss ge- 
bracht. Schliesslich wurde durch Einfliessenlassen einer gewogenen Menge 
Quecksilber über Hahn 3 der ursprüngliche Druck wieder eingestellt. 


1) Es kam bei der Methode namentlich sehr auf die restlose Entfernung aller 
leichter flüchtigen Stoffe (Luft) an, da sich sonst während des Versuchs über dem Kon- 
densat ein Gaspolster bildete, welches das sich kondensierende Gas nur relativ langsam 
zu passieren vermöchte, so dass sich die Kondensation dann noch relativ lange über 
den Zeitpunkt des Schliessens des Hahnes ausdehnte, was schlechte, noch lange Zeit zu 
stark ansteigende Temperaturgänge zur Folge hatte. 
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Die bei einem Versuch verbrauchte Molzahl n des Gases erhielt 

man hiernach durch die Formel: 

Pag. nr 

M .760 . 13-5955 ' 

in der e die Dichte des Gases unter Normalbedingungen'), Ga, das 
Gewicht des zur Verdrängung des Gases notwendigen Quecksilbers, 
p der Barometerstand in Millimeter Hg und M das Molgewicht des 
(rases bedeutet. Für die geringfügige Umrechnung vom Druck p auf 
760 mm wurde die Kompressibilität idealer Gase eingesetzt; der hier- 
durch bedingte Fehler ist, da p stets nahe gleich 760 mm war, zu 
vernachlässigen. Beim Ammoniak wurde versuchsweise zur Berech- 
nung die van der Waalssche Zustandsgleichung herangezogen und 
keine ins Gewicht fallende Abweichung gegenüber obiger Formel ge- 
funden. 

An der so ermittelten Zahl für » ist indessen noch eine Korrektur 
anzubringen, da ja der Dampfdruck infolge des Temperaturanstieges 
des Verdampfungsgefässes und daher auch die in dem freien Gasraum 
der Apparatur befindliche, unkondensierte Substanzmenge zunimmt. 
Um die Menge des letzteren mittels des Gasgesetzes berechnen zu 
können, bedarf es ausser der Kenntnis des fraglichen Volumens (50 cm?) 
und der (am Kathetometer abzulesenden) Druckzunahme noch der 
mittleren Temperatur. Da dieselbe von vornherein wegen des Tem- 
peraturgefälles in den fraglichen Teilen der Apparatur nicht völlig 
exakt angebbar ist, wurde sie auf folgendem Wege für jede Versuchs- 
reihe empirisch ermittelt: Vor dem ersten Versuch jeder Serie war 
der Apparat evakuiert; daher war der Prozentsatz der beim ersten Ver- 
such unkondensiert bleibenden Gasmenge relativ beträchtlich (Grössen- 
ordnung: 1 bis 20/,), während er bei den späteren Versuchen etwa 
4 bis 10mal kleiner wurde; ohne Korrektion musste daher der erste 
Versuch stark herausfallen. Die unbekannte Mitteltemperatur wurde 
nun so angenommen, dass dieser erste Versuch genau in die Reihe der 
übrigen Versuche hineinpasste. Übrigens pflegten die auf diese Weise 
zu erhaltenden Werte der Mitteltemperatur auf 5 bis 10°, mit der 
schätzungsweise ermittelten Temperatur übereinzustimmen. Man darf 
also annehmen, dass das Ergebnis der Mehrzahl der Versuche (abge- 
sehen vom ersten) durch diese Korrektion keinesfalls einen grösseren 


Fehler als 1.059, — 0:5%,, erhält. 


1) Vgl. Landolt-Börnstein, Phys.-chem. Tabellen, 5. Aufl., S. 269. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 13 
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ö) Korrektion wegen der Wärmekapazität des ungesättigt 
einströmenden Dampfes. Die nach dem bisher geschilderten Ver- 
fahren erhaltenen Einzelwerte für die Verdampfungswärme sind schliess- 
lich noch zu korrigieren um die Wärmekapazität des Gases zwischen 
der Temperatur des Bleiblocks und der des Kondensationsgefässes; 
letztere mit dem Thermoelement ab (Fig. 1) gemessene Differenz betrug 
im Durchschnitt 2 bis 5°. Da ferner die Molwärmen der Gase zwischen 
6 und 8 cal. lagen, änderte die fragliche Korrektion das Endergebnis 
für die zwischen 4500 und 7500 cal. liegenden Verdampfungswärmen 
noch um etwa 2 bis 4°/,; sie war also so gross, dass sie nicht vernach- 
lässigt werden konnte, immerhin genügte eine relativ ungenaue Kenntnis 
der Temperaturdifferenz sowie der Molwärmen der Gase. 


4. Ergebnisse der Messungen. 
Die folgenden Tabellen 1 bis 5 enthalten die Ergebnisse sämtlicher 
definitiven Einzelversuche; in ihnen finden sich angegeben die mittlere 
Versuchstemperatur 7, die Zunahme des Pt-Widerstandes 4R, der 


korrigierte Wert der Wärmekapazität W, sowie der der eingelassenen 


Gasmenge », der endgültige (korrigierte) Wert der gefundenen mole- 
kularen Verdampfungswärme ZL (in cal.), sowie schliesslich der aus- 
geglichene Wert Z, für den gleichen Temperaturpunkt. 

Der Ausgleich erfolgte in diesem Falle rechnerisch nach der 


Tabelle 1. NA, (fest). 





Reihe T(abs) YR 1:5 n 103 L ER 





XVI | 166.3 | 0-13410 | 106-80 | 1.9001 | 7514 7507 
167.2 | 0.13576 | 106-98 | 1.9310 7496 | 7504 | 
169.2 | 0.16624 | 107.63 | 2.2270 | 7492 7498 || erer Fehler der Einzel 
170.0 | 0-.14779 | 107.95 | 2.1221 | 7504 | 7496 re A re 
170-7 | 0.16422 | 108-21  2-3712 | 7478 | 7494 messung: 9 cal. 
XVII | 167:0 | 0.16460 | 106-96 | 2:3428 | 7497 | 7505 | ( Mittelw si T = 169.0°%: 
167.7 | 016860 | 107-10 | 24041 | 7496 | 7502 | 1 en 2 
169-2 | 0.17048 | 107-62 | 2-4409 | 7501 | 7498 . ME OBHFER. 
169-8 | 0-16962 | 107.92 | 2.4346 | 7506 | 7496 
170-5 | 0-16183 | 108-18 | 2.3314 | 7490 | 7494 
XVI | 181-0 | 0.15668 | 110.06 2-3085 | 7457 | 7460 
182.3 | 0.15502 | 110.61 | 2:2926 | 7464 | 7457 
183-1 | 0:17710 | 110.93 | 2.6327 | 7449 | 7454 
xvın | 185-9 | 0.18426 | 111-74 | 2.7598 | 7450 | 7446 || Mitllerer Fehler der Einzel- 
186-6 | 0.18020 | 111-92 | 2.7030 | 7444 | 7444 messung: 6 cal. 
187-4 | 0.18256 | 112.27 | 2.7531 | 7430 | 7441 || Mittelwert bei 7 = 188-0°: 
1879 016892 | 111.51 | 25262 | 7441 7439 || 1 nggos 2 ae 
188-6 | 0.15640 | 11175 | 2.3451 | 7435 | 7437 a em ng 
189-3 | 0.17248 | 112.04 | 2.5903 | 7440 | 7434 
190-0 | 0:17748 | 112:22 | 2.6737 | 7438 | 7432 | 
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Tabelle 2. NA, (flüssig)'). 
Reihe | T(abs.)| JR | W |n:103 0, L, 


I j ! 








- Ä 

vi | 197-5 | 0.2604 | 62:57 | 2.705 | 6007 
ı 198.5 | 02638 | 62:76 | 2.751 | 5997 5999 | „, ; e 
' 200-2 | 0.2523 | 62:70 | 2.646 | 2 5969 Mittlerer Fehler der Einzel- 
' 200.9 ' 0.2436 62:89 | 2.563 3 | 5960 || messung: + 10.7 cal. 
' 196-9 | 0:.2686 | 62:52 | 2.776 | 6018 | { Mittelwert bei 77 198.80; 
1979 | 0.2535 | 62:73 | 2.642 | 6003 une 
200.2 0.2515 | 62:64 | 2.69 | 5969 = 5999 £ 6 cal./Mol. 
| 200-9 | 0.2381 | 62:76 | 2.490 | | 5960 


Tabelle 3. (€ (fest). 


Reihe | ıR W |n-103 wi | 











XIX | ' 013165 | 98-13 | 2.0286 6343 
| 0-15087 | “ | 2.3386 6340 | 
xx | 0:17490 | 99-62 | 2.7450 6326 
| ' 0.17680 | . 2.7845 £ 6322 | 
' 0.17090 | 100- 2.7134 6319 | | Mittlerer Fehler der Einzel- 
. 0-17054 | 10085 | 2.7180 6315 | an 
016785 | 101.23 | 2.6830 Fa: mE -EBical, 
' 0.170830 | ; 2.7330 ' 6309 | | Mittelwert bei 7 = 140-.0°: 
| 0-.17160 | . 2.7104 6322 | L = 6334 + 5 cal. /Mol. 
0-15555 | .G 2-4645 6319 | 
' 0.15520 | .69 | 2.4725 6317 | 
' 015040 | 101.06 | 2:4026 6314 | 
' 0.17290 1- | 2.7753 6311 | 
| 0.158826 25 | 2.735 6195 | 
| 0:15700 | 107.56 | 2:715 6191 | 
un | ? ar e. Mittlerer Fehler der Einzel- 
' 0.15345 | 107.71 | 2.6698 6191 messung: &6 cal. 
na ‚ 107.62 | zen | . Mittelwert bei 7’ = 170.0°: 
199062 | 9 | 2. | S4 | zu .. 
0-14723 | 2.5793 
0-.14840 | 108-79 | 2:6112 | 


Tabelle 4. 
Reihe |7(abs.) IB TV M n 103 














XXVI | 134-8 0.1685 | 96-11 | 2.769 5830 | 5828 | Mittlerer Fehler der Einzel- 


' 135-4 | 0.1636 | 96-54 | 2.704 | 5826 | 5824 messung: &5 cal. 
136-1 | 0.1596 | 97.04 | 2.659 . 5815 | 5820 | [ Mittelwert bei 7’ = 135-5°: 
136-7 | 0.1361 | 97.30 | 2.268 | 5825 5817) L = 5822 + 6 cal./Mol. 
158.0 | 0.1357 104.38 | 2.472 | 5717 | 5705 | 
156-4 | 0-13625 | 103.90 | 3-476 | 5705 5713 || Mittlerer Fehler der Einzel- 
159.2 | 0.1453 | 10488 | 2.666 5702 | 5699 | messung: +8 cal. 
159-8 | 0.14315 | 105.21 | 2.644 5688 | 5696 | f Mittelwert bei 7’ = 160.0°: 

' 160-4 | 0.1380 | 105.53 | 2.5525 5695 | 5693 || L = 5695 + 6 cal./Mol. 

ı 161-1 | 0-13515 | 105-83 | 2.506 | 5696 | 56% | 

1) Bei den Reihen VIII und IX, die zuerst angestellt wurden, fand ein anderes 
Kalorimeter Verwendung als bei den übrigen Versuchen. 


13* 
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Tabelle 5. HCl (fest). 





























Reihe |Tabs)| SR | W | n-18 | L L, 
| | | | 
XXIV 132.7 0.1360 | 9548| 2.744 4722 4712| 
' 133-3 |0-.1388 | 95-86| 2812 |4723 4709 
| 133.9 ' 0.1322 | 96.22 | 2.700 4700 | 4706 | | Mittlerer Fehler der Einzel- 
A| messung: & 11-5 cal. 
| 1344 | 01362 %54| 2.791 4698 4704|} Mittelwert bei D = 184.0": 
ı 134.9 0.1396 | 96-94 | 2.875 4694 4701 L = 4706 + 9 cal./Mol. 
| 135-4 |0.1309 | 97:29| 2.717 |4680 | 4698 
| 1359 (01311 | 9761| 2724 |4689 4696 
XXIT | 146:7 |0:10876 10080 2366 4622 4640 | Mittlerer Fehler der Binzel 
| 147.2 |0-12935 |101.09| 2810 14643 4637 | * Mittelwert bei T= 147-2: 
ı 147.8 013106 101-43| 2.867  |4627 4634|] L = 4631 +10 cal./Mol. 
XXVIfa | 1511 ' 0.09890 | 102-20 | 2.199) |4579 4608 |, Mittlerer zn. Ba 
| 4g | n - messung: o Cal, 
ı 151.6 | OL LOBG IOBAB 2500| 408 4007 Mittelwert bei T = 152-2°: 
152.1 011376 102.72 | 2.548 | 1) 4576 4606 | 7 - 4587 +18 cal./Mol. 
152.6 | 0.11468 | 103.02 250 | 4589 4605| | Mittelwert unter Verwendung 
153-0 | 0.11421 |103:28| 2.578) 4576 4604 || der nach der Versuchsreihe 
| gef. Molzahl: L = 4617 cal. 
| | Mittlerer Fehler der Einzel- 
XXVIIb | 1517 |0:10560 | 10236 | 2.399, \4486 4607 ||  messung: Hllcal 
ı 152.2 |0.11634 10264 | 2:588 | _|4597 4606 || Mittelwert bei T=152:7°: 
| 152.7 |0-11455 | 102.92 | 2-558 | ” | 4596 4604 L= 4008 + 6 cal./Mel. 
1 « > Y u “ ıtteiwert unter verwendung 
| 153.2 ı 011500 | 103.20 2.665 4617 | 4603 der nach der Versuchsreihe 
| | | gef.Molzahl: L = 4628 cal. 
XXUT | 153-1 |0-0946 |102:75| 2112 |4593 4604 % 2 
1535 |0-1096 |103:03| 2.466 |4576 4603 | yaengesr ferien Ar ul 
Yes | 2m 2 messung: + 35 cal. 
153.9 |01116 |103:29| 2.524 |4561 | 4602 | Mittelwert bei T = 154.2°%: 
' 1552 0.1095 |103:54| 2465 4596 4599|) L = 4578 + 20 cal./Mol. 
XXIV | 155-2 ‚0.1193 103.55 | 2.675 4607 4598 || Mittlerer Fehler der Einzel- 
155-7 |0-1151 | 103-81 | 2.603 4584 | 4595 messung: + 10 cal. 
| 156-1 0.1188 |104-11| 2.693  |4586 4593  ( Mittelwert bei 7 = 156-0°: 
| 156-6 |0.1164 |104:35| 2.638 |4598 4591|) = 4594 #7 cal./Mol. 





Methode der kleinsten Quadrate, indem für die Temperaturkurve der 
Verdampfungswärme ein linearer Verlauf angenommen wurde, was 
zwar nicht völlig zutreffend, aber im Hinblick auf die Kleinheit des 
Intervalles und die Kleinheit der Gesamtänderung von Z innerhalb des- 


selben sicherlich ausreichend ist. 


Aus der Differenz zwischen Lpeov. 


und L, erhält man unmittelbar den mittleren Fehler der Einzelmessung 


1, Nach Beendigung der Versuchsreihe ergab sich für die gesamte Molzahl bei 
Reihe 27a ein um 0-660/,, bei Reihe 27b ein um 0.530/, kleinerer Wert als für die 
eingelassene Menge. 
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und durch Zusammenfassung sämtlicher N in der Nähe eines Punktes 
liegenden Beobachtungen durch einfache Division durch YN auch den 
mittleren Fehler des entsprechenden Mittelwertes. Indessen sind in 
dem so erhaltenen Fehler nur die zufälligen von den einzelnen Kon- 
densationsmessungen herrührenden Fehler enthalten; derselbe muss 
daher noch vermehrt werden um den der mittleren Fehler der Wärme- 
kapazität des Kondensationsgefässes (vgl. S. 191). In dem bei dem 
Mittelwert jeder Tabelle verzeichneten Fehler ist letzterer bereits ein- 
begriffen. 

Wie die Tabellen 1 bis 4 zeigen, überschreitet der so erhaltene 
mittlere zufällige Fehler der Mittelwerte hier in keinem Falle die 
Grösse von 1°/,,; in einigen Fällen, bei denen die Zahl der Einzel- 
beobachtungen relativ gross war, ist er sogar erheblich kleiner!). Falls 
ein systematischer Fehler vorhanden sein sollte, so könnte derselbe in 
erster Linie seinen Ursprung haben in der Bestimmung der Molzahl, 
doch liegt kein Anlass vor, denselben insgesamt grösser als 1°/,, an- 
zunehmen, weniger wahrscheinlich ist, dass in der Energiemessung ein 
Fehler von der Grössenordnung 1°/,, enthalten sei. Dass durch zu 
rasches Einströmen des Gases kein merklicher Fehler entstanden sein 
kann, ist durch die S. 189 in der Fussnote erwähnten Versuche ge- 
zeigt worden. Wenn somit auch insgesamt die Möglichkeit eines 
systematischen Fehlers der Absolutwerte in der Höhe von 1 bis 2%,, 
nicht auszuschliessen ist, so liegt doch keinerlei Grund vor, die an ein 
und derselben Substanz bei verschiedenen Temperaturen ermittelten 
Relativwerte, auf die es bei der Untersuchung in erster Linie ankam, 
einen gegenseitigen Fehler von dieser Grösse zuzuschreiben. 

Bei den an HC/ ausgeführten, in Tabelle 5 mitgeteilten Messungen 
sind die zufälligen Fehler zwei- bis dreimal grösser als bei den übrigen 
Stoffen, was bereits auf das Vorhandensein einer besonderen Störung 
hinweist. Da zu vermuten war, dass diese in einem Substanzverlust 
infolge einer chemischen Reaktion mit den Metallteilen der Apparatur zu 
suchen sei, wurde bei den späteren Versuchsreihen XXVIla und b die 
kondensierte Substanzmenge nachträglich noch einmal bestimmt, indem 
dieselbe in ein hinreichend grosses, evakuiertes, teilweise mit flüssiger 
Luft gekühltes Glasgefäss destilliert wurde, in dem sie unmittelbar zur 
Wägung gebracht werden konnte. Es zeigt sich, dass in der Tat ein 
Substanzverlust eingetreten war; derselbe betrug bei der Serie XXVIla 


1) Der Fehler setzt sich aus den einzelnen Elementen der Messung schätzungsweise 
wie folgt zusammen: Energiemessung (E, R und £): 0-10/0, Molzahl: 0-.30/, J/T bzw. SR 
(infolge der Gangextrapolation): 0-50/go. 
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0.66°/,, bei der Serie XXVIIb 0:5°/,. Da nicht sicher angegeben werden 
kann, wann und in welchem Teile der Apparatur die fehlende Sub- 
stanzmenge festgehalten wurde, bleibt nichts übrig, als dem Gesamt- 
fehler der Absolutwerte, und zwar auch bei den übrigen an HU! 
angestellten Versuchsreihen die Grösse von 0:5 bis 0.75°/, zuzuschreiben. 

Da indessen speziell bei der Versuchsreihe XXIV die Streuungen er- 
heblich kleiner als bei den übrigen sind, darf man vermuten, dass hier 
der durch den Substanzverlust bedingte Fehler bei den Einzelversuchen 
einigermassen konstant gewesen sei, und dass daher die bei den Tem- 
paraturen 134-0 und 156-0° erhaltenen Mittelwerte relativ zueinander 
mit der angegebenen Fehlergrenze annähernd zutreffend sind; wir halten 
es daher für unbedenklich, die Werte dieser Versuchsreihe, wie bei den 
übrigen Gasen, zu einer Bestimmung von C,, zu verwenden. 


5. Verwertung der Ergebnisse. 


a) Ermittlung von Ü,,. 

Die Ergebnisse der Berechnung sind in Tabelle 6 zusammengestellt. 
An den gemessenen Verdampfungswärmen des flüssigen NA, musste 
zunächst noch eine Korrektion angebracht werden, da ja Gleichung (1) 
bekanntlich nur bei sehr kleinen Dampfdrucken (tiefen Temperaturen) 
streng gültig ist. Für die Korrektion wurde die von Eucken, Karwat 
und Fried!) angegebene Formel (14) mit den Konstanten A = 2.8. 105, 
C=1.1:10-32, x —= 13.44 benutzt. Bemerkenswert ist, dass die von 
Osborne und van Dusen bei höheren Temperaturen gemessenen Ver- 
dampfungswärmen unmittelbar mit den hier gefundenen kombiniert 
werden konnten, was offenbar sehr zugunsten der Annahme spricht, 
dass nicht nur die Werte relativ zueinander innerhalb der angegebenen 
Fehlergrenze richtig liegen, sondern dass auch die Absolutwerte mit 
keinem wesentlich grösseren Fehler behaftet sind. 

Die für die Molwärme (,, erhaltenen Ergebnisse sind in verschie- 
dener Hinsicht bemerkenswert: 

Beim NA, wird der kürzlich von Giacomini2) bereits bei 230° abs. 
gefundene Abfall der Molwärme unter den von der klassischen Theorie 
geiorderten Wert 7.95 cal. nicht bestätigt. Auf welche Ursache die 
von Giacomini gefundene Abweichung zurückzuführen ist, lässt sich 
aus der kurzen Mitteilung nicht erkennen; zu Bedenken gibt auf alle Fälle 
der Umstand Anlass, dass es ihm anscheinend zwar in einigen Fällen 

1) Loc. cit., 8.6. Der S. 30 für die Korrektionsgrösse © mitgeteilte Wert ist irr- 


tümlich in Millimetern anstatt in Atmosphären angegeben. 
2) Phil. Mag. (6), 50, 146 (1925). 
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Tabelle6. Molwärmen der Gase. 


FE. N 
Me Oi 
ui | (cal. pro Grad) | 





C 
p Ipeob. Cp Iper. 





178-5 | — 3-1 #+0-37 | 11-28 + 0-13) 8.18 + 0.40 8.00%) 
19. 1215-8 | —9.68+0-.25 | 18-18 + 0-23) | 8-50 + 0-35 | 8.2245) 


| 140.0 | 6334 + e c s s a 
' 1700 6190 +5 —48+023 11-83 0-19) | 7.03 £ 0.30 | 7.26%) 


Mn 147.75 | — 5.2 #035 12:22 +0-19) | 7.02 + 0-40 | 7.397 





HCI | 134.0 I406 +9 | i Pi 
1560 \459957 1450 |—51-+055 11.624013) 6:52 + 0.60 | 695 





(z.B. beim A,) gelungen ist, richtige Relativwerte, nicht aber Absolut- 
werte zu erhalten. Übrigens würde der von Giacomini behauptete 
frühzeitige Abfall der Molwärme unter den klassischen Wert in einem 
krassen Widerspruch zu der bisherigen Theorie der Rotationswärme 
und den auf optischem Wege ermittelten molekularen Trägheitsmomenten 
stehen. Nach Schierkolk®) liegen nämlich die verschiedenen Trägheits- 
momente des NH, zwischen J = 0.9 und 2.7. 104° g/cem?, während das- 
jenige des A, zwischen 0-15 und 0.2 . 10-4 liegen dürfte. Da der Abfall 
der Molwärme des NA, aller Wahrscheinlichkeit nach der gleichen oder 
wenigstens einer ähnlichen Funktion des Argumentes ./7 folgen wird, wie 
beim A,, dürfte sich derselbe frühestens bei einer fünfmal tieferen ab- 
soluten Temperatur als beim A,, also erst bei 60° abs. bemerkbar machen. 

Im Gegensatz zum NA, ergibt sich beim CO, und N,0 ein merk- 
liches, ausserhalb der Fehlergrenze liegendes Unterschreiten des nach 
der klassischen Theorie für gewinkelte dreiatomige Molekeln zu erwar- 
tenden Wertes 7.95 cal. Der gefundene, in der Nähe von 6-95 liegende 


1) Korrigiert auf den idealen Gaszustand des Dampfes. 

2) Nach Osborne und van Dusen, Bull. Bur. Stand, 14, 439 (1918); Journ. Amer, 
Chem. Soc. 47, 1597 (1918), korrigiert auf den idealen Gaszustand, 

3 Nach Eucken und Karwat, Zeitschr, f. physik. Chemie 112, 485 (1924). 

4 Nach der von Eucken und Fried, Zeitschr, f, physik. Chemie 29, 30 (1924) 
angegebenen Formel. 

5) Unter Berücksichtigung der Abweichung des Dampfes vom idealen Gaszustand. 

6) Nach bisher unveröffentlichten Messungen von Dipl.-Ing. F. Hauck. 

7) Siehe Text. 

8) Zeitschr. f. Physik 29, 286 (1924). 
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Wert bestätigt eine zuerst von A. Eucken!) ausgesprochene Vermutung, 
nach der die CO,-Molekel völlig gestreckt ist, sich also hinsichtlich 
der Molwärme wie ein zweiatomiges Gas verhalten muss. Die Ver- 
mutung hat dann durch den übereinstimmenden röntgenographischen 
Befund von Keesom und de Smedt?), sowie Mark und Pohland') 
eine wesentliche Stütze erhalten, nach denen nicht nur die 0'O,, son- 
dern auch die N,0-Molekel im festen Aggregatzustand tatsächlich 
völlig gestreckt ist. Auf der anderen Seite sind allerdings in neuerer 
Zeit auf Grund optischer (ultraroter) Messungen von Schaefer und 
Philipp Bedenken gegen die Annahme einer völlig gestreckten C'O,- 
Molekel erhoben worden®), doch scheint es möglich zu sein, dieselben 
durch eine andere Deutung der fraglichen Messungen, als Schaefer und 
Philipp sie geben, zu beseitigen). Beachtung verdient übrigens, dass 
beim CO, nicht nur der von uns gefundene Wert der Molwärme, sondern 
auch ältere, bei höheren Temperaturen ausgeführte Messungen zugunsten 
der gestreckten Molekel sprechen; gelingt es doch auf Grund dieser 
Annahme mit dem Werte C, — 6.95 und mit der Planck-Einstein- 
schen Funktion lediglich unter Verwendung optisch ermittelter Fre- 
quenzen den gesamten Temperaturverlauf von C, bis zu etwa 1000° 
hinauf richtig wiederzugeben). 

Auch beim N,0 lassen sich (vgl. Tabelle 7), die wenigen bisher 
vorliegenden Messungen gut in analoger Weise, wie beim C'O,, durch 
eine Formel von der Gestalt: 


5 Q,\ 0) 0) 
C, — 695429 (7)+r(7)+r(7) 


wiedergeben, wenn p die Planck-Einsteinsche Funktion bedeutet. 
Die charakteristische Temperatur ©, der langwelligsten Schwingung 
muss allerdings in diesem Falle, da. keine diesbezüglichen ultraroten 
Messungen vorliegen, empirisch (aus der Beobachtung bei 293°) er- 
mittelt werden (©, = 840); für die beiden übrigen ©-Werte ergaben 
sich auf Grund einer bei 4-5 u gefundenen Absorptionsbande ©, = 1920 
und © — 3200?). 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 100, 159 (1922); vgl. auch Barker, Astrophys. Journ. 
55, 291 (1922). 

2, Versl. Amsterdam 33, Nr. 4 (1924). 

3) Zeitschr. f. Kristallographie 61, 293 (1925). 

4) Zeitschr. f. Physik 36, 641 (1926). 

5) Zeitschr. f. Physik 87, 714 (1926). 

6, Eine Gegenüberstellung der so berechneten Werte für Cpg mit den Beobachtungen 
findet sich Zeitschr. f. Elektrochemie 82, 317 (1926); Zeitschr. f. Physik 87, 720 (1926) 

7) Vgl. hierzu A. Eucken, Lieb. Ann. 440, 117 (Fussnote); (1924). 
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Die Verdampfungswärme einiger kondensierter Gase bei kleinen Drucken. 


Tabelle 7. Molwärme des N,0. 





0, beob.i) | Beobachter 





| 
| Donath 


| | Heuse 


| Regnault 











Der für die Molwärme der HCl gefundene Wert stimmt noch inner- 
halb der Fehlergrenze mit dem von der klassischen Theorie geforderten 
überein; in ihm kann daher keine Bestätigung einer von H. C. Hicks 
und A. C. G. Mitchell?) mitgeteilten Berechnung erblickt werden, nach 
der die Molwärme der HCl bei 145° etwa 6.82 cal. betragen, also 
bereits merklich unter den klassischen Wert abgesunken sein soll. 


b) Ermittlung von j, und Z,. 

Um den Anschluss an die früheren Berechnungen zu erhalten, dıe 
sich vorwiegend auf die Dampfdruckkurve stützen, ist es zweckmässig, 
sich auch hier der Formel (2a) zu bedienen, was zunächst eine Reduk- 
tion der gemessenen L-Werte auf Z, erfordert. Beim NA,, CO, und 
HCl liegen die für diese Berechnung erforderlichen Molwärmen der 
Kondensate bis zu hinreichend tiefen Temperaturen bereits vor, nicht 
aber beim N,0. 

Ammoniak: Durch eine kleine Extrapolation der für das feste 
und flüssige NH, erhaltenen Verdampfungswärmen gelangt man zu- 
nächst zu der Schmelzwärme, und zwar ergibt sich der Wert 
1380 + 8 cal. Da derselbe merklich niedriger ist, als der von Eucken 
und Karwat gefundene (1426 cal.), schien es ratsam noch einige direkte 
Messungen dieser Grösse vorzunehmen, was mittels der benutzten 
Apparatur ohne weiteres möglich war. Zwei Versuche, bei denen 
0.015 Mol NH, in das Kondensationsgefäss hineindestilliert waren, 
lieferten in guter Übereinstimmung 1380 und 1390, im Mittel also 
1385 cal. Die sich nunmehr für Z, unter Verwendung der Eucken- 
Karwatschen Messungen für C,, ergebenden Werte sind in Tabelle 8 
zusammengestellt. 

Es zeigt sich somit, dass der richtige Wert für Z, nur wenig 
grösser sein kann als der von Eucken und Karwat in der letzten 


1) Reduziert aufp=(. 
2) Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 1520 (1926). 
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Tabelle 8. L,-Werte des NAH,. 





I 





Beobachter y | L | Lo 

( | 169 | 7499 7062 

Eucken und Donath | | 188 | 7440 | = 
198-5 5999 7 

| 223 5750 7073 

| | 233 5643 7075 

Osborne und van Dusen | 243 5525 | 7075 

253 | 5400 | 7070 


Spalte der ersten Tabelle S. 30 des Bandes 29 der Zeitschr. f. Physik 
zu 7060 cal. angenommene Wert. Verwendet man in Gleichung (2a) 
als wahrscheinlichsten Wert die Zahl 7070 cal., so erhält man 


3, = — 1460, 


ein Wert, der um 0.035 kleiner ist, als derjenige, der von Eucken, 
Karwat und Fried als der wahrscheinlichste angegeben wurde. 

Kohlensäure. Die in Tabelle 6 angegebenen L-Werte liefern 
Lo = 6319 und 6310 cal., während von Eucken, Karwat und Fried 
aus der Dampfdruckkurve als wahrscheinlichster Wert 6313 abgeleitet 
war. Der damals gefundene Wert für 7, (+ 0-90) bleibt somit vorläufig 
unverändert. 

Chlorwasserstoff. Aus den in Tabelle 6 verzeichneten Z-Werten 
der (besten) Versuchsreihe XXIV erhält man ZL, = 4855 und 4849. 
Dieselben sind merklich niedriger als der aus den Dampfdruckmessungen 
berechnete etwa 4920 betragende Wert. Infolge der bereits mehrfach 
diskutierten Unsicherheit, die den hier mitgeteilten Absolutwerten der 
Verdampfungswärme der HCl anhaftet, erscheint es indessen nicht 
ratsam, an dem bisherigen Wert für j, (— 0.263 + 0.04) eine Ände- 
rung vorzunehmen, zumal kein Anlass vorliegt, die damals bei der 
Berechnung benutzten Dampfdruckdaten als mit grösseren Fehlern 
behaftet anzusehen. Eine Verwendung des Wertes L, = 4850 führt 
jedenfalls zu einem Verlauf der Dampfdruckkurve, der sich nicht mehr 
mit den vorhandenen Dampfdruckmessungen in Einklang bringen lässt. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine Methode zur Messung von Verdampfungs- bzw. 
Sublimationswärmen beschrieben, die sich bis zu Dampfdrucken von etwa 
1 mm hinab als brauchbar erweist und in normalen Fällen auf etwa 
10/9, genaue Werte liefert. 
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2. Messungen wurden ausgeführt an festem und flüssigem Ammo- 
niak, festem Kohlendioxyd, Stickoxydul und Chlorwasserstoff; die er- 
haltenen Ergebnisse sind in den Tabellen 1 bis 5 wiedergegeben. 

3. Aus dem Temperaturkoeffizienten der Verdampfungswärmen und 
den bekannten Molwärmen der Kondensate konnten die Molwärmen C, 
der Dämpfe auf einige Prozent genau berechnet werden (vgl. Tabelle 6); 
die beim CO, und N,0 erhaltenen Werte sprechen für die Annahme 
eines völlig gestreckten Baues der Molekel. 

4. Die beim NH, und CO, für die Verdampfungswärme gefun- 
denen Daten eignen sich zu einer Nachprüfung der bisher aus dem 
Verlauf der Dampfdruckkurve berechneten Integrationskonstanten j,; es 
ergab sich beim NA, ein um 0.035 kleinerer Wert als früher, während 
beim CO, der bisherige Wert vollkommen bestätigt wurde. 
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Gasdiehtebestimmungen mit der Schwebewage. 
II. Äthylen als Vergleichsgas. 
Von 
Alfred Stock und Gerhard Ritter. 
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie.) 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 14. 9. 26.) 


1. Bei der Gasdichtebestimmung mit der Schwebewage, von der 
wir verschiedene Ausführungsformen in der I. Mitteilung beschrieben !), 
hängt die Genauigkeit des Ergebnisses davon ab: a) dass die 
Drucke möglichst genau gemessen werden; b) dass das untersuchte 
Gas und das „Vergleichsgas“ nicht allzu verschiedene Dichten haben?); 
c) dass die Dichte des Vergleichsgases und die Abweichung von den 
idealen Gasgesetzen genau bekannt sind; d) dass sich das Vergleichsgas 
in völliger Reinheit darstellen lässt. 

2. Atmosphärische Luft, die man wohl zunächst für ein emp- 
fehlenswertes Vergleichsgas®) halten möchte, kann als solches nicht in 
Betracht kommen, sobald von der Gasdichtebestimmung etwas grössere 
Genauigkeit gefordert wird. Ihre Dichte schwankt, was wenig bekannt 
ist, ziemlich erheblich, um mehr als '/,,°/o. Dies geht aus verschie- 
denen älteren Untersuchungen hervor und wurde von uns durch Mes- 
sungen mit der Schwebewage bestätigt, worüber an anderer Stelle 
berichtet werden soll. 

3. Sauerstoff wäre an sich ein gutes Vergleichsgas. Seine Dichte 
ist von verschiedenen Seiten mit grosser Sorgfalt bestimmt worden; 
über diese „Grundlage der physiko-chemischen Atomgewichtsbestim- 
mung“ findet sich eine ausführliche kritische Übersicht im letzten 
6. Berichte der Deutschen Atomgewichts-Kommission ®). 

Aber Sauerstoff ist in der Vakuumapparatur, die man beim 
Arbeiten mit der Schwebewage am zweckmässigsten benutzt, wenig 
4) Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 333 (1926). Weiterhin mit I, bezeichnet, 

2) Vgl. I., Abschnitte 12 und 27. 

3) Falls, wie hier vorausgesetzt sei, die Dichte des zu untersuchenden Gases von 


derjenigen der Luft nicht stark abweicht. 
4) Ber. d. D. Chem. Ges. 59 (A), III (1926). 
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angenehm zu handhaben, weil er sich mit flüssiger Luft nicht quanti- 
tativ kondensieren lässt. Zudem macht es, wie weiter unten (13) 
gezeigt werden wird, unerwartete Schwierigkeiten, ihn zuverlässig 
rein darzustellen. 

4. Äthan, das wir als Vergleichsgas versuchten (aus Zn(C,H;) 
und H,O), erwies sich trotz sorgfältigster Reinigung durch Vakuum- 
destillation als nicht einheitlich und rein genug (I, 72). 

5. Dagegen fand sich im Äthylen ein ausgezeichnet geeig- 
netes Vergleichsgas. Es ist aus Alkohol und Schwefelsäure auf 
einfache Weise ausserordentlich rein darzustellen (l, 73); es lässt 
sich mit flüssiger Luft restlos kondensieren und bleibt beim Auf- 
bewahren ganz unverändert; seine Dichte (M = 26), nicht weit ent- 
fernt von derjenigen der Luft, ist durch einige Untersuchungen ziem- 
lich sicher bekannt. Leduc!) fand das Normal-Litergewicht des 
03H, (L)?) = 1.2609 g, die Kompressibilität («) = 103.10-%. Nach 
Batuecas?) ist: 

L = 126041, « = 102.10-%, 1-+ 4 = 1.00780 (+ 0.0004). 

6. Wir haben Darstellung und Dichte des C,H, unter Benutzung 
unseres Vakuum-Verfahrens und der Schwebewage untersucht. 

Vorschrift für die Darstellung: Mit 25 g absolutem Alkohol 
und 150 g konzentrierter Schwefelsäure beschickter 2-Liter-Rundkolben. 
Im dreifach durchbohrten Gummistopfen: ein Thermometer; ein Tropf- 
trichter (mit 100 g Alkohol und 100 g Schwefelsäure gefüllt); ein Gas- 
ableitungsrohr. Das entwickelte Gas durchstrich zunächst ein als Luft- 
Rückflusskühler dienendes aufwärts gerichtetes weites Glasrohr, einen 
leeren auf 0° gehaltenen 3/,-Liter-Kolben, eine ebenfalls eisgekühlte 
leere Waschflasche, drei grosse Waschflaschen mit konzentrierter 
Schwefelsäure, zwei Waschflaschen mit 30°/,iger Natronlauge, ein 
Zehnkugelrohr mit 50°/,iger Natronlauge, ein CaCl,-Trockenrohr ‘und 
trat durch einen mit Ramsayfett gedichteten Hahn in die Vakuum- 


1) Compt. rend. 148, 159 (1909). 
2) Es sollen, wie üblich, bedeuten: Z, das Litergewicht bei 0°, 760 mm; Z, das für 


den Druck 0 extrapolierte, nach den idealen Gasgesetzen auf 0°, 760 mm umge- 

rechnete Litergewicht; 1-+A die Abweichung vom Boyle-Mariotteschen Gesetz zwi- 
IL 

schen dem Druck 0 und 760 mm (1 +)= z): « die Abweichung vom Boyle- 
0 


Mariotteschen Gesetz je Zentimeter Druckänderung. 

3) Journ. Chim, phys. 16, 322 (1918); Helv.-Chim. Acta. 5, 544 (1922); Journ. Chim. 
phys. 22, 101 (1923); vgl. den 6. Bericht der Deutschen Atomgewichts-Kommission (Ber. 
d. D. Chem. Ges. 59 (A), VII (1926). Messungen von Stahrfoss |Journ. Chim. phys. 16, 
175 (1918)] führten zu weniger übereinstimmenden Zahlen. 
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apparatur ein, in der alle Verbindungen durch Verschmelzen hergestellt 
und statt der Hähne nur Quecksilber-Schwimmerventile vorhanden waren. 
Vor Beginn der C,H,-Darstellung verdrängten wir die Luft durch reinen 
Wasserstoff, den wir auch während der Entwicklung in schwachem 
Strome durch die Apparatur gehen liessen. Indem der Kolben auf 160° 
erwärmt und unter langsamem Zufliessen der Alkohol-Schwefelsäure- 
Mischung dauernd auf dieser Temperatur gehalten wurde, setzte die 
C,H;-Entwicklung ein und blieb gleichmässig im Gang. Das C,H, 
(Siedepunkt: — 103°) wurde in flüssiger Luft kondensiert (in 1 !/, Stun- 
den etwa 20 cm?) und nach Beendigung der Darstellung und nach Ab- 
pumpen des noch in der Apparatur vorhandenen Wasserstoffs in einen 
mit 100 cm3 50 /, iger luftfreier Natronlauge beschickten 4-Liter-Kolben 
hinein verdampft. Hier blieb es zum Entfernen der letzten Reste SO, 
und CO, unter gelegentlichem Umschütteln 48 Stunden mit der Lauge 
in Berührung, eine für die Reinheit des Gases entscheidende Mass- 
nahme. Alsdann wurde es wieder in die Vakuumapparatur übergeführt 
und durch mehrfache fraktionierte Destillation (aus einem — 140°- 
Bad heraus) vom #,0- und Alkoholdampf, den es noch enthielt, mit 
aller Vorsicht!) befreit. 

Das gereinigte Präparat zerlegten wir durch langsames fraktioniertes 
Destillieren in 12 Fraktionen und verglichen deren Dichten unterein- 
ander mittels der Schwebewage; dabei ergab sich, von der letzten 
Fraktion abgesehen, die wohl noch eine Spur Alkoholdampf enthielt 
und verworfen wurde, völlige Einheitlichkeit (Zahlen schon I, 73 ver- 
öffentlicht). Das C,H, wurde in mehreren Portionen in der Vakuum- 
apparatur aufgehoben und bei den späteren Dichtebestimmungen als 
Vergleichsgas verwendet. Nach Benutzung brachten wir die einzelne 
Probe immer wieder aus der Schwebewage in den Aufbewahrungs- 
kolben zurück. Selbst nach jahrelanger Verwendung liess sich nicht 
die geringste Änderung in der Dichte des 0,H, feststellen. 

7. Da die Dichte des C,H, die Grundlage für die Bestimmung 
weiterer Gasdichten sein soll, haben wir sie zunächst mit der Dichte 
des Sauerstoffs verglichen. Wir mussten dabei, wie schon erwähnt, 
feststellen, dass die so vielfach behandelte Reindarstellung des 
Sauerstoffs weniger einfach ist, als man nach den Angaben des 
Schrifttums annehmen konnte. 


1) Man hat z. B. darauf zu achten, dass das O,Hy,, wenn man es von einem Schen- 
kel (A) her in ein U-Rohr hineindestilliert hat, zum anderen Schenkel hinausdestilliert 
wird, damit das Gas nicht wieder etwas von den in den obersten, weniger kalten Teilen 
von A niedergeschlagenen, schwererflüchtigen Verunreinigungen mitnimmt, 
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8. Zu den Dichtebestimmungen diente die Präzisions-Schwebe- 
wage aus Quarz mit magnetischer Nullpunktsregelung (I, 55) 
im 0°-Bad (Il, 56 und 59). Schwingungsdauer: 18 Sekunden. Die 
2.25 g schwere Hohlkugel hatte 32 mm Durchmesser und etwa 16 cm? 
Inhalt; ihr Volumen vergrösserte sich, wenn der äussere Druck von 
760 mm auf O sank, nur um 1-05 mm? und nahm bei Wiederherstellung 
von Atmosphärendruck genau wieder den alten Wert an. Da der 
Druck im Innern der Kugel etwa !/, Atmosphäre betrug (vgl. I, 94), die 
Druckunterschiede zwischen innen und aussen also über !/, Atmosphäre 
nicht hinausgehen konnten und da sich die beim C,H, (M = 26) und 
Sauerstoff (M = 32) abgelesenen Drucke nur um etwa !/, voneinander 
unterschieden, war von dieser Seite keine Störung zu befürchten. 
Gesamtgewicht der schwingenden Quarzteile: 7 g. Die Wage war so 
empfindlich (Ablesung der Nullstellung auf !/,, mm), dass die Genauig- 
keit der -Dichtebestimmung allein durch die Genauigkeit der Druck- 
ablesung begrenzt wurde. Arbeitsweise, Berechnung der Resultate usw. 
entsprachen unserer I. Mitteilung. 

9. Hier seien noch nähere Angaben über die Vakuumhilfs- 
apparatur hinzugefügt, weil sie für alle derartigen Dichtebestimmungen 
von Wert sind (siehe die etwas schematisierte Figur, in welcher der 
zur Darstellung, Reinigung usw. der Gase dienende Vakuumapparatur- 
teil weggelassen ist). 

A Schwebewage im 0°-Bad. B U-Rohr als „Quecksilberfänger“, 
während der ganzen Versuchsdauer auf — 80° gehalten, um die Kon- 
densation von Quecksilber auf der Wage zu verhüten. (' gröberer, 
D feinerer Druckregler zur Einstellung des Gasdruckes im Wagegehäuse 
(vgl. I, 40c). E Kondensationsrohr zum Kondensieren des zu unter- 
suchenden Gases. F Manometer, 14 mm weit, für den Druckbereich 
von 1 bis 1/, Atmosphäre; Ablesung an dicht dahinter stehendem, in 
mm geteiltem, geeichtem Spiegelmassstab mit Ablesefernrohr in 1'/, m 
Abstand auf !/,, mm genau. @ MeLeodsches Manometer zur Prüfung 
des Vakuums zwischen den Messungen (stets bis auf mindestens 
0.0005 mm ausgepumpt). FH Quarz-Quecksilberdampf-Stufenpumpe mit 
Vorvakuum I (10-Liter-Kolben, P,O, auf Glaswolle enthaltend). X 
und Z 1-Liter-Kolben zum Aufbewahren des C,H, !) mit Kondensations- 
rohren (M, N) und Manometern. Die Apparatur, zu der, wie die Zeich- 
nung andeutet, noch eine grössere Zahl Quecksilberschwimmerventile 
gehören, schliesst sich bei O0 an die Vakuumapparatur an, die zur 


I) Die eine Probe (I) diente als Vergleichsgas bei den einzelnen Messungen; die 
zweite zur gelegentlichen Prüfung der Dichte von I. 
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Reinigung des C,H, und des Sauerstoffs, zum Abpumpen des Sauer- 
stoffs nach den Messungen usw. dient. Alle Teile sind miteinander 
verblasen. 

10. Verlauf einer Messung: Vollständiges Evakuieren der Appa- 
ratur mit Pumpe A. Abnehmen einer abgepassten Menge C,H, aus K; 
Kondensieren in M; Überdestillieren nach E. Menge C,H, ist so be- 
messen, dass sie, im Wagegehäuse vergast, in diesem noch nicht ganz 
den Druck erzeugt, bei dem die Wage zu schwingen beginnt. Vor- 
sichtige Steigerung des Druckes mittels der Druckregler © und D, bis 
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der Zeiger der Wage genau auf Null einsteht. Bleibt nach mehreren 
Minuten (Temperaturausgleich) die Zeigerstellung unverändert, Ablesung 
des Manometers F, der Meniskushöhen, zweier oben und unten neben 
dem Manometer hängender Thermometer!). „Arretierung“ der Wage 
durch langsames Senken des Quecksilbers in © und D.. Kondensieren 
des C,H, in E, Zurückdestillieren nach M und K. Prüfung des Va- 
kuums; Auspumpen der letzten Gasreste. Es folgt die entsprechende 
Messung beim Sauerstoff, der in einer Nebenapparatur dargestellt, 
gereinigt und (in flüssiger Luft) aufgehoben ist; sie entspricht im wesent- 
lichen der Behandlung des C,H;; doch lässt sich der Sauerstoff nicht 


















































1) Die in quecksilbergefüllte Rohre von Durchmesser und Wandstärke des Mano- 
meterrohres &intauchen. 
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quantitativ kondensieren und wird 'nach Beendigung einer Messung 
abgepumpt. Sauerstoff- und C,HA,-Messungen wechseln miteinander ab. 
Nur wenn die eine Sauerstoffmessung einschliessenden beiden 0,A,;- 
Messungen auf !/,, mm genau den gleichen (korrigierten) Manometer- 
stand ergaben, ist man sicher, dass die Nullstellung der Wage während 
der Bestimmung unverändert blieb!) und die Bestimmung einwand- 
frei war. 

11. Ein Auszug aus unseren Protokollen zur Veranschaulichungder Be- 
rechnung der Sauerstoffdichte (Drucke und Meniskushöhen in mm): 








Messungs- PR | P 4 ty im Mm, nA 
Reihe | Nr. | in Grad |, in Grad | in Grad B 
& 778-1 | | | 
35| GH 218 2 | 23 | 22.40 1.2 1-1 
ı 256-3 | 
| 0 \ 733.6 
] | 2 A 2. h 22.55 i : 
VI 36 | {Frakt, 7) 664 22.7 22.4 22.55 1.2 1-1 
| | 6672 
| 778.2 
| 37 OH, 21.9 23.2 22.8 2300 | 12 1-1 
| 756-3 








Litergewicht des 
Sauerstofls 


msma-:| 78 | ET I EN PiEG|Imr- | pP 





| bei 0°, | bei 0°, 

Reihe | Nr. | | P, 760mm 
(| 3 — 015 | +001 | +0.01 | 756-17 | — 3.08 763.09 | 753-60 

VI 3, 36 /—0.10 +001| +0:01 667.12 | — 2.73 66439 664-83 1-42875 |1-42887 
|! 37 |—015| +0.02 | +0-01 | 756.18 | — 3.16 | 753.02 | 73-53 


Es bedeuten: P am Manometer abgelesener Druck. f,, i, neben 
dem Manometer abgelesene Temperaturen; i,, deren Mittel. M,, M; 
Höhen der Menisken im Manometer. KS Massstabkorrektion laut Eich- 
schein der Physikalisch-Technischen Reichsanstalt. KT Korrektion für 
die Massstabtemperatur. KM Meniskenkorrektion?). P, mit vorstehen- 
den Korrektionen versehener Druck. KHg Korrektion für die Tem- 
peratur des Manometerquecksilbers. P,: auf Quecksilber von 0° redu- 
zierter Druck. P, auf Normalschwere reduzierter Druck‘. 


1) Was fast stets der Fall war. 
2) Nach Schleiermacher-Deleros (Landolt-Börnstein 5. Aufl., S. 72, 1923). 

3) Vgl. „Lehrbuch der praktischen Physik“ von Kohlrausch; für Berlin ist 
Po = Po: - 1.000668. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 14 
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Das Litergewicht des C,H, bei 0° und 753.57 mm (Mittel von 
Messung 35 und 37) ist also gleich demjenigen des Sauerstoffs bei 0° 
und 664.83 mm. Jenes ergibt sich aus dem Normallitergewicht (L = 
1.260565) und der Kompressibilität (« = 104.10-%) des 0,H,!) zu 
1.260502). Hieraus folgt für das 664-83 mm entsprechende Litergewicht 
des Sauerstoffs der Wert 1-42875 und weiter für das Normal-Liter- 
gewicht, unter Zugrundelegung von « = 12.8. 10-63), L —= 1-42887. 

12. Ehe wir weiter auf die Versuche über die Vergleichung der 
Dichten von C,A, und Sauerstoff eingehen, seien einige Worte über 
unsere Kenntnis von Litergewicht und Kompressibilität des 
Sauerstoffs vorausgeschickt. Die Frage ist eben in dem mehrfach 
erwähnten 6. Berichte unserer Atomgewichts-Kommission behandelt 
worden. Als ganz geklärt kann sie noch nicht gelten; insbesondere 
herrscht keine vollständige Sicherheit bezüglich des Wertes von 1-4. 
Die Kommission empfiehlt Z = 1-42898 (Baxter und Starkweather) ®), 
1-+ 4 = 1.00097 (älterer Wert von Jaquerod und Scheuer). E. Moles>) 
hält Z = 1-42892 (+ 0.00003) und 1-+ 4 = 1.00090 für richtiger. Wir 
legen, ohne bei den Auseinandersetzungen zwischen den genannten 
Stellen Partei ergreifen zu wollen, unseren Berechnungen die erst- 
genannten Werte zugrunde. Die Unterschiede sind ja auch nur un- 
bedeutend. 

13. Als wir uns anschickten, die Dichte des C,H, mit derjenigen 
von reinem Sauerstoff zu vergleichen, der sich dem Schrifttum zufolge 
durch Erhitzen von KMnO,, Verflüssigen und Fraktionieren leicht rein 
darstellen lassen sollte, erwarteten wir keinerlei Schwierigkeiten. Diese 
traten aber doch auf, und aus der Prüfung der Dichte des C,H, wurde 
zunächst eine Untersuchung über die Reindarstellung des Sauer- 
stoffs. Dabei trat der Wunsch, reinen Sauerstoff darzustellen, vorläufig 
in den Hintergrund gegenüber der Notwendigkeit, möglichst genau fest- 
zustellen, wie rein der erhaltene Sauerstoff war und wieweit er sich 
durch fraktioniertes Destillieren reinigen liess. Wir fraktionierten des- 
halb die gesamte bei einem Versuch erhaltene Sauerstofimenge und 





1) Dies sind die von uns gefundenen Werte (siehe weiter unten). 

2) Die Litergewichte sind durchweg, wie üblich, nach den idealen Gasgesetzen auf 
760 mm umgerechnet. 

3) Berechnet aus 1 +2 = 1-00097 (vgl. den 6. Bericht der Deutschen Atomgewichts- 
Kommission). 

4 Proc. Nat. Acad. Washington 10, 476 (1924). Hier und im Bericht der Deutschen 
Atomgewichts-Kommission noch L = 1-42901; Proc. Nat. Acad. Washington 12, 20 (1926) 
auf 1.42898 korrigiert. 

5) Ber. d. D. Chem. Ges. 59, 740 (1926). 
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bestimmten die Dichten aller Fraktionen, wofür sich unsere Arbeits- 
weise, Vereinigung von Vakuum- und Schwebewagenverfahren, besonders 
gut eignete. Als Vergleichs- und Bezugsgas diente das C,H, (vgl. das 
unter 11 wiedergegebene Beispiel einer Bestimmung), dessen Dichte von 
Zeit zu Zeit mit derjenigen des Musterpräparates verglichen wurde. 

14. Bei der ersten Versuchsreihe wurde der Sauerstoff durch 
Erhitzen von KMnO, dargestellt. Nach Moles und Crespit) gibt 
das Salz zwischen 210° und 250° 12°/, seines Gewichts an Sauer- 
stoff ab, oberhalb 350° noch weitere 1!/,%,. Wir benutzten nur die 
erste Reaktion. 

Etwa 150 g reinstes ÄMnO, (Merck) befanden sich in einem 25 mm 
weiten Glasrohr, das im elektrischen Ofen der ganzen Länge nach 
gleichmässig erhitzt werden konnte. Der entweichende Sauerstoff gab 
in einem Glaswollefilter den grössten Teil des mitgerissenen Flugstaubes 
ab und wurde zunächst mit flüssiger Luft kondensiert. Darauf kam er 
als Gas in einen 6-Liter-Kolben und blieb dort bei einem Drucke von 
etwa 1 Atmosphäre mehrere Tage lang mit 60°/,iger entlüfteter Kali- 
lauge unter häufigem Umschwenken in Berührung, um Spuren CO, zu 
verlieren, die er nach den Angaben des Schrifttums immer enthalten 
soll. Danach wurde er durch langsames Hindurchleiten durch mehrere 
lange P,O,-Rohre und durch in flüssiger Luft stehende geräumige 
U-Rohre getrocknet und wieder in flüssiger Luft kondensiert. Dies 
Kondensat liessen wir fraktionsweise verdampfen. An jeder Fraktion 
bestimmten wir die Dichte, wofür je 200 cm? Gas erforderlich waren. 

Alle Operationen vollzogen sich in der Vakuumapparatur: sämt- 
liche Glasteile miteinander verblasen; keine Hähne, nur Quecksilber- 
ventile; völliger Ausschluss von Luft, Feuchtigkeit, Fett. Wo es auf 
möglichst vollständige Kondensation des Sauerstoffs ankam, verwen- 
deten wir als Kühlmittel flüssigen Stickstoff, dessen Temperatur durch 
Einleiten von Wasserstoff erniedrigt wurde. 

Vor Beginn der eigentlichen Gasentwicklung entfernten wir die 
atmosphärische Luft aus der Apparatur: Wir erzeugten Hochvakuum, 
erwärmten das KMnO, gleichmässig, bis die langsam einsetzende Sauer- 
stoffentwicklung den Druck auf etwa 1 Atmosphäre brachte, unterbrachen 
die Sauerstoffentwicklung und evakuierten wieder. Dies wurde zwei- 
bis dreimal wiederholt. 

15. Trotz dieser Vorsichtsmassregeln war der Sauerstoff nicht 
ganz einheitlich, wie die von uns bei einer Versuchsreihe erhaltenen 
Litergewichtzahlen zeigen mögen: 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 96, 340 (1922). 
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Fraktion L Fraktion L Fraktion L 
1 1-42797 7 1-42888 13 1-42904 
2 1-42786 8 | 1-42916 14 1-42896 
3 1-42834 9 | 1-42896 15 1-42563 
4 1-42881 10 | 1-42900 16 1-42860 
5 1-42881 11 | 1.429056 17 ' 1.42818 
6 1-42869 12 | 1-.42907 18 | 1-42824 


Die Litergewichte der Fraktionen 7 bis 14 stimmten innerhalb der 
Fehlergrenzen der Messung miteinander überein; im Vorlauf und Nach- 
lauf befanden sich Beimengungen geringerer Dichte. Die im Nachlauf 
erwies sich als eine Spur Wasser, die im Vorlauf als etwas Stickstoff. 

16. Den kleinen Gehalt an Wasser in den Fraktionen 15 bis 18 
konnten wir sicher erkennen, indem wir diese Gasportionen nochmals 
durch stark gekühlte U-Rohre leiteten, das dort entstehende (nicht sicht- 
bare) Kondensat (vereinigt mit denen entsprechender Fraktionen anderer 
Versuchsreihen) in die Vakuumapparatur überführten und in einem sehr 
kleinen Gefäss auf seine Tension prüften. Auch liess sich das Wasser 
durch die Blaufärbung nachweisen, die es mit einem Körnchen ent- 
wässerten Kupfersulfats gab. 

Bei allen unseren Versuchen mussten wir uns immer wieder über- 
zeugen, wie schwer es ist, die letzten Reste Wasser aus einem 
Gase zu entfernen. Selbst wenn der flüssige Sauerstoff aus einem 
Bade von flüssiger Luft, also bei einer Temperatur, bei der Wasser 
keinerlei merkliche Tension mehr besitzt, vorsichtig herausdestilliert 
wurde, nahm er noch immer winzige Mengen Wasser mit. Dies er- 
innert an ähnliche Beobachtungen über die Schwierigkeit der Beseitigung 
letzter Spuren von Verunreinigungen, wie wir sie z. B. bei der Trennung 
von BCl, und SiCl, machten oder wie sie anlässlich der Mietheschen 
Quecksilber—Gold-Versuche vielfach gemacht worden sind. 

17. Wir kamen auf die Vermutung, dass das Wasser, unter ge- 
wöhnlichen Umständen bekanntlich polymeres H,O, bei der Destillation 
unter stark vermindertem Druck vielleicht in monomolekulares 4,0 
dissoziiere, dessen Flüchtigkeit weit grösser sein muss als die des ge- 
wöhnlichen Wassers (Paneth und Rabinowitsch!) schätzen den 
Siedepunkt auf etwa — 100°. Um dies zu prüfen, destillierten wir 
einen Tropfen Wasser im Hochvakuum ganz langsam aus einem — 60°- 
Bad heraus und kondensierten die Dämpfe möglichst plötzlich in einer 
mit flüssiger Luft gekühlten Vorlage. Diese brachten wir dann mit dem 





t) Ber. d. D. Chem. Ges. 58, 1150 (1925). 
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Wasserkondensat auf — 140° bis — 100°. Dabei verflüchtigte sich 
aber noch keine Spur Wasser. Verdunstung trat vielmehr erst bei 
Temperaturen (— 80°) ein, bei denen auch nicht so vorbehandeltes 
Wasser zu verdampfen begann. Auf die Bildung monomolekularen 
Wassers ist jene Erscheinung also offenbar nicht zurückzuführen. Sie 
erklärt sich vielleicht dadurch, dass die Wasserteilchen bei der grossen 
Verdünnung überaus fein verteilt sind und vom destillierenden Sauer- 
stoff wie Flugstaub mitgerissen werden. 

18. Die Spuren Wasser waren aus dem Sauerstoff praktisch zu 
entfernen, wenn man ihn 48 Stunden lang mit reinem P,O, (auf 
Glaswolle verstäubt) in einem Kolben bei Zimmertemperatur in Be- 
rührung liess. Bei einem so behandelten Sauerstofipräparat zeigten 
die letzten Fraktionen die Litergewichte 1-42913, 1-.42892, 1.42896. 
Aber auch hier liess sich ein winziger Wassergehalt nach dem Vakuum- 
verfahren noch entdecken, wenn er auch in der Gasdichte nicht mehr 
zum Ausdruck kam. 

19. Den Nachweis des Stickstoffs in den ersten Fraktionen 
führten wir dadurch, dass wir die flüchtigsten Anteile mehrerer Ver- 
suchsreihen (Z etwa — 1-4280) über Quecksilber mit luftfreier Pyro- 
gallollösung!) behandelten, so den Sauerstoff absorbierten und das zu- 
rückbleibende Gas (1 cm? aus 200 cm?) durch Funken und spektral- 
analytische Beobachtung unzweifelhaft als Stickstoff charakterisierten. 

Der Stickstoff musste der von dem (NA;-freien!) KMnO, ein- 
geschlossenen Luft entstammen. Es scheint nicht möglich zu sein, 
diese durch Evakuieren und mässiges Erwärmen restlos zu entfernen. 
Selbst der Sauerstoff, der sich aus schon fast erschöpftem KMnO, 
bei höherem Erhitzen (vgl. 14) entwickelte, war noch schwach stick- 
stoffhaltig. 

20. Aus vorstehenden Beobachtungen ist der Schluss zu ziehen, 
dass man sich auf die völlige Reinheit des aus XMnO, dargestellten 
Sauerstoffs nicht ohne weiteres verlassen darf, dass man aber 
den Sauerstoff hinlänglich rein bekommen kann, wenn man ihn durch 
längeres Stehenlassen über P,O, trocknet und durch fraktionierte 
Destillation und Verwerfen des Vorlaufs von Stickstoff befreit. 

21. Wir untersuchten weiter die Reinheit von elektrolytisch ent- 
wickeltem Sauerstoff. Es wurde in der von Moles und Gonzalez?) 


1) Die Pyrogallollösung und die Kalilauge wurden getrennt durch Durchleiten von 
Sauerstoff vom gelösten Stickstoff befreit und über Quecksilber zusammengebracht. Wir 
prüften die Zuverlässigkeit des Verfahrens durch Analysieren von reinem Sauerstoff. 

2) Journ. Chim. phys. 19, 310 (1921). 
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angegebenen Apparatur (grosses U-Rohr mit Platinelektroden) !) kalt- 
gesättigte Barytlauge elektrolysiert. Auf der Anodenseite schlossen sich 
an (alles wieder verblasen; irgendwelches Eindringen von Luft aus- 
geschlossen): eine Waschflasche und ein Zehnkugelrohr mit 30°/,iger 
Kalilauge; eine Waschflasche mit Barytlauge; ein auf — 80° gehaltenes 
leeres U-Rohr zum Kondensieren der Hauptmenge Feuchtigkeit; ein 
U-Rohr, in dem (uecksilber bis zu starkem Verdampfen erwärmt 
wurde, zur Zerstörung etwa vorhandenen Ozons; ein auf 600° erhitztes 
Quarzrohr mit Platinasbest (10 g; 20°), Pt; 40 cm lange Schicht); zwei 
in flüssiger Luft stehende, mit Zinngranalien gefüllte U-Rohre; 2.5 m 
P,O0,-Trockenrohr. Auf die weiteren experimentellen Einzelheiten sei 
hier nicht eingegangen. Zu Beginn der Elektrolyse wurde die Luft 
durch wiederholtes abwechselndes Evakuieren und Elektrolysieren voll- 
ständig entfernt. Der entwickelte Sauerstoff wurde wie früher ver- 
flüssigt, fraktioniert und untersucht. 

22. Dichten der einzelnen Sauerstoflfraktionen bei einer Ver- 
suchsreihe?): 














Fraktion L Fraktion | L Fraktion L 
I { 
1 1-42778 7 1-42821 13 1-42898 
2 1-42852 8 1-42897 14 | 1.425893 
3 1-42822 9 1-42887 15  1.42874 
4 1-42815 10 1-42875 16 | 1-42877 
5 1-42858 11 1-42869 17 | 1-42898 
6 1-42827 12 |  1-42886 18 | 1-.42885 


23. Auch dieses Präparat enthielt also ausser Spuren Wasser, die 
sich in den letzten Fraktionen unzweideutig nachweisen liessen (ob- 
wohl das einzelne Sauerstoffteilchen bei der Reinigung des Gases 
90 Minuten mit P,O, in Berührung blieb), in den ersten Anteilen eine 
flüchtigere, leichtere Verunreinigung, die diesmal aus Wasserstoff be- 
stand. Natürlich mischte sich dem elektrolytisch entwickelten Sauer- 
stoff durch Diffusion von der Kathode her immer etwas Wasserstoff 
bei. Dass dieser aber in dem Platinasbestrohr (in dem das einzelne 


1) Es empfiehlt sich, in der Biegung des U-Rohres ein eingeschmolzenes Diaphragma 
aus porösem Glas (Filtermasse) anzubringen, um die Strömungen in der Flüssigkeit zu 
verringern. 

2) Dass die Dichten sich nicht immer ganz gleichmässig mit den Fraklionen ändern, 
ist darauf zurückzuführen, dass der Sauerstoff bei der Destillation nicht eigentlich siedet, 
sondern mehr oder weniger von der Oberfläche der Flüssigkeit her verdampft. 
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Teilchen 8 Minuten verweilte) nicht vollständig verbrannte !), musste 
überraschen. An der Tatsache war nicht zu zweifeln: Wir prüften 
80 cm’ der ersten Anteile verschiedener Versuchsreihen (Z = 1.4266) 
durch Absorbieren des Sauerstofis mit Pyrogallol und des dabei in 
kleiner Menge gebildeten CO mit Cu(l)-Lösung durch Funken und 
spektralanalytische Untersuchung, sowie schliessliches Verpuffen des Gas- 
restes mit Sauerstoff; es ergaben sich 0-3 cm? Wasserstoff, entsprechend 
einem Wasserstoffgehalt von 0-4°/, im untersuchten Gase, in guter Über- 
einstimmung mit der beobachteten Erniedrigung der Gasdichte. 

24. Also auch der elektrolytisch gewonnene Sauerstoff ist 
nicht gleich ganz rein, sondern muss durch Fraktionieren von dem 
ihm noch beigemengten Wasserstoff befreit werden. 

Man sieht, ein wie wertvolles Hilfsmittel für Gasdichtebestimmungen 
die Schwebewage ist und wie sie der Beobachtung sonst entgehende 
Feinheiten erkennen lässt. 

25. Wir kehren zu unserer ursprünglichen Aufgabe zurück: der 
Diehtebestimmung des C©,A,. Man darf nach dem Ergebnis unserer 
Messungen annehmen, dass die Mittelfraktionen der untereinander gut 
übereinstimmenden?) Versuchsreihen (von denen hier nur ein kleiner 
Teil mitgeteilt wurde) aus reinem Sauerstoff bestanden, so z. B. die 
Fraktionen 8 bis 13 der unter 15 wiedergegebenen Reihe. Indem wir 
für diesen Sauerstoff Z = 1-42898 und 1 + 4 = 1.00097 setzen (vgl. 12), 
ergibt sich aus insgesamt 34 Messungen im Mittel das 


Litergewicht des C,H, bei 750-837 mm zu 1-26047. 


26. Zur Ermittlung von 1-+% bedurfte es noch Dichtebestim- 
mungen bei niedrigerem Drucke. Wir verglichen C,H, mit reinem 
Sauerstoff (Mittelfraktionen) bei etwa einer halben Atmosphäre Druck, 
nachdem die Nullstellung der Schwebewage durch Verschieben des 
„Stellmagneten“ entsprechend geändert worden war. 13 Messungen 
führten zu folgenden Werten für das Litergewicht des C,H, bei 
376.22 mm: 1-25657; 1.25636; 1-25652; 1-25691; 1-25650; 1-25643; 
1-25649: 1.25686; 1-25669; 1.25666; 1-25644; 1-25656; 1-25654; im 
Mittel 1-25658. 


1) Bei vorangehenden Versuchen, bei denen wir Asbest mit kleinerem Platingehalt 
verwendet und das Rohr nur auf 450° erhitzt hatten, enthielt der Sauerstoff noch er- 
heblich mehr Wasserstoff. 

2) Es sieht aus, als ob unser Elektrolytsauerstoff eine Kleinigkeit, um etwa 1/ıo0/o, 
leichter war als der KMnO;-Sauerstoff. Diese Frage bedarf weiterer Prüfung, wie auch 
das Verhältnis der Dichten von Sauerstoff und C»Ay, mit noch grösserer Genauigkeit er- 
mittelt werden muss 
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27. Aus den beiden Mittelwerten berechnen sich für OH, 
a —= 104.106, 1-+4 = 1.007% und unter Benutzung dieser Zahl das 
Litergewicht für 0°, 760 mm 


L = 1.260571). 
Das Molekulargewicht des C,H, ergibt sich hiernach 
1.26057 
M = 22.415 1.00790 — 28.034, 


das Atomgewicht des Kohlenstofis (7 = 1.0078 gesetzt) = 12.001. 
Vorstehende Werte für Z und « hatten wir den vorläufigen Be- 
rechnungen bei der Bestimmung der Sauerstoffdichte (11) zugrunde gelegt. 
Unsere Zahl für Z liegt (siehe 5) zwischen denen von Leduc 
(1-2609) und Batuecas (1-26041). 
Wir danken der Notgemeinschaft der deutschen Wissen- 
schaft für ihre Unterstützung, Fräulein Magdalene Neidhardt und 
Fräulein Käthe Schmidt für hingebende, geschickte Mitarbeit. 


1) Mit den von Moles (siehe 12) bevorzugten Sauerstoffkonstanten (L = 1-42892; 
1-+2 = 1.000%):: « = 103 - 10%; 1 +4 = 1-00783, L = 1-26051. 
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Das Gleichgewicht in den binären Systemen: 
Diphenylamin—Paranitroanisol und Phenol—Para- 
toluidin bei Atmosphärendruck 
und bei höheren Drucken. 

Von 
N. A, Puschin. 

(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 9. 26.) 


1. Diphenylamin— Paranitroanisol. 


Der Autor dieser Abhandlung hat das Zustandsdiagramm des Systems 
Diphenylamin—p-Nitroanisol bei Atmosphärendruck unter Mitwirkung 
von I, W. Grebenschtschikow !) ausgeführt. Dieses wird durch zwei 
Äste charakterisiert, die sich im eutektischen Punkte schneiden, welcher 
der Konzentration von 51.5 Molprozent p-Nitroanisol und der Tempe- 
ratur von 20.5° entspricht. Die Lage des eutektischen Punktes wird 
durch die relative Kristallisationsdauer bei der eutektischen Temperatur 
bestätigt (Dreieck abe). Die Anwesenheit der eutektischen Kristalli- 
sation bei jeder Konzentration des p-Nitroanisols deutet darauf hin, 
dass im System keine festen Lösungen von irgend bedeutenderer Kon- 
zentration vorhanden sind. Die Resultate der Untersuchungen bei 
atmosphärischem Drucke sind in Tabelle 1 angeführt und in Fig. 1 
graphisch dargestellt. 

Die charakteristische Eigenschaft der Schmelzen des Diphenylamins 
mit p-Nitroanisol ist die orangegelbe Färbung ihrer flüssigen Phase. 
In der kristallinischen Phase sind die Komponenten in reinem Zu- 
stande sowie in den Schmelzen jeder Zusammensetzung farblos. Bei 
der Abkühlung, bei Temperaturen, die tiefer sind als die eutektische 
(20.5°), verschwindet deshalb mit dem vollkommenen Festwerden der 
Lösung die Farbe vollständig, Beim Schmelzen der festgewordenen 
Mischung erscheint die Farbe wieder. 


1) Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 45, 741 (1913). 
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Tabelle 1. Diphenylamin —p-Nitroanisol. 





Temperatur in Grad | Dauer der eutek- 
a —  tischenKristallisa- 


| 3 tion für 1 g Sub- 
der eutektischen | 


Konzentration 
des p-Nitroanisols, 
in der Mischung | 





der Ausschei- 












































|dungderersten| 1 :yanicatinm | Stanz in Minuten 
in Molprozent Kristalle Kristallisation | ausgedrückt 
0 | 53.2 
8 49.0 16-2 0.9 

22 41-2 18-5 2.2 
40 28-8 20-5  — 
50 21-0 20-5 42 
54 22.8 20-5 2 
60 28-5 20-5 a 
70 35-8 20:5 2.8 
80 42.7 20-0 1-8 
90 48-4 19-3 1-2 
100 52.6 

Men u 

50 Diphenylamın _p-Nitranisol 

48° 

44° RR. 

N 

36° Fr 

82 

28° 

2yoL ö 

20°? ig m. 

16° 2 
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Mol. % p- Nitranisol 


Fig. 1. Zustandsdiagramm des Systems Diphenylamin—p-Nitranisol. 


Die Kurven p, t für reines Diphenylamin und p-Nitroanisol bei 
Drucken, die höher sind als der atmosphärische, wurden auch unter 
Mitwirkung von 1. W. Grebenschtschikow') untersucht. 

In dieser Abhandlung wurden die Kurven p, t für die eutektische 
Mischung von Diphenylamin mit p-Nitroanisol nach der früher genau 
beschriebenen !) Methode untersucht. Die Resultate der Untersuchungen 
sind in Tabelle 2 angeführt und in Fig. 2 (Kurve I) graphisch dargestellt. 





1) Zeitschr. f. physik. Chemie 113, 57 (1924). 
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Tabelle 22 Die eutektische Mischung. Diphenylamin (48-5 Mol- 
prozent) + p-Nitroanisol (51-5 Molprozent). 











pP t 
kg/cm? in Grad 

1 | 20-5 
450 27-3 
650 31-5 
1050 38-6 
1250 | 44-8 
1550 49.7 
2050 | 57-8 
2550 64-1 
3050 | 74-0 


80°. 















































Okg/em? 1000 2000 3000 4000 
Fig. 2. Koordinaten p, £: I der eutektischen Mischung von Diphenylamin—p-Nitranisol, 


" Il der eutektischen Mischung von Phenol (75 Molprozent) + p-Toluidin (25 Molprozent). 


Aus Tabelle 3 sieht man, dass die Derivationen ir für Diphenyl- 


"  amin und p-Nitroanisol bei Atmosphärendruck sowie auch bei höheren | 
" Drucken bis zu 2000 kg/em? einander sehr nahe stehen. Deshalb war 
; es auch schwer, im binären System Diphenylamin —p-Nitroanisol bei 
‘  Druckveränderung eine irgend bedeutendere Konzentrationsveränderung | 

der eutektischen Mischung zu erwarten'). Falls so eine Veränderung 
sich vollziehen würde, so müsste auf den Abkühlungskurven der ge- | 
nommenen Mischung bei Drucken, die höher sind als der atmosphärische, 


EZ Ze Be 


1) Vgl. N. Puschin und I. Grebenschtschikow, Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 
276 (1925). 
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Die Interpolation gibt: 











Tabelle 3. 
Kristallisationstemperatur dt 
in Grad dp 
Druck ’ Ba yagaeı ee ’ Be WE 5 ag 
in kg/em? | des reinen | des reinen | der eutek- | des reinen | des reinen | der eutek- 
Diphenyl- | p-Nitro- | tischen Diphenyl- | p-Nitro- tischen 
amins anisols | Mischung amins anisols Mischung 
} | I 
| | 
1 533 |: 52:6 5 ı _ - I = |. - 
500 66-7 63-9 29.6 0.0261 | 00234 | 0.0182 
1000 79-4 | 75.0 38-7 0.0246 | 0.0213 | 0.0183 
1500 91-3 85-2 | 47.9 0.0230 | 00205 | 0.0182 
2000 | 10 | 95 56-8 0.0215 | 00199 | 00171 
2500 113-8) | 105.12) 65-0 0.0164 
3000 12471) | 1152 29) 73-2 


und bei einer Temperatur, die höher ist als die eutektische, eine Aus- 
scheidung von Kristallen jener Komponente stattfinden, die eine kleinere 


Derivation er haben würde, in diesem Falle von p-Nitroanisel. In- 


dessen konnten auf den Abkühlungskurven, die bei verschiedenen 
Drucken mit einem Registrierinstrument photographisch aufgenommen 
wurden, keine Spuren einer primären Kristallisation bei Temperaturen, 
die höher sind als die eutektische, bemerkt werden. Daraus folgt: 
wenn hier, in den Druckgrenzen von 1 bis 3050 kg/cm?, eine Ver- 
schiebung des eutektischen Punktes längs der Konzentrationsachse 
stattfindet, ist diese in jedem Falle unbedeutend. 


2. Phenol — p-Toluidin. 


Das System Phenol—p-Toluidin wurde beim atmosphärischen Druck 
von Philipp®) und etwas später von Kremann‘) untersucht. Beide 
haben nur die Kurve des Liquidus untersucht. Die Temperaturen des 
vollständigen Festwerdens der Mischung haben sie nicht bestimmt. 


Der Autor dieser Abhandlung hat gemeinschaftlich mit Herrn B. Kitran 


die Untersuchung dieses Systems wiederholt.: Die Resultate sind in 
Tabelle 4 und in Fig. 3 angegeben. 


!) Nach den Daten von Bridgman, Phys. Rev. 3, 170 (1914). 
2) Extrapoliert. 

3) Journ. Chem. Soc. 88, 828 (1903). 

4) Monatsh. f. Chemie 27, 91 (1906). 
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Tabelle 4. 
; Temperatur in Grad Dauer der eutek- 
Konzentration a Re IE - tischen Kristallisa- 
des p-Toluidins | der Ausschei- der Umwandlung ! aus main: 
in der Mischung | dung der ersten | 4er 3-Modifika- der eutektischen wer d 
in Molprozent | Kristalle | tion in die @-Mo- | Kristallisation e Yard R zu ar 
|  difikation SURUEUNDENE 
[ l, | 
0 I 08 | 0 zei 
10 31-6 | — | 8.1 1-0 
15 | 26-7 | _ 81 17 
20 | 209 | xy 81 2.4 
30 14-6 | 16-5 | 9.0 2.0 
35 20-2 22.6 | 9.0 1-3 
40 24-5 26-1 | 9.0 1-1 
45 27-1 | 28.8 | 8.7 0-4 
50 28-6 | 29.4 | — — 
55 | 28-0 28-8 | 20-0 0.3 | 
60 | 26-9 27-3 20-8 1-0 | 
65 | 22.9 23-3 | 20.7 1-9 
68 | 20-9 21-2 | 20-4 2.3 | 
69 _ _ 20-8 2.3 | 
70 21.2 ui 20-7 1-9 
75 | 26-8 _ | 20:7 1-4 
| 80 31-2 _ | 20-0 1-0 
90 | 38.5 | ” | 19-5 0:5 
| 100 43-8 | gr | _ _ 
3 
i 45° T 
E ? p-Toludin B |} 
£ [777] en m | 
35°} —— 
Ha bad | 
S 25° - Sı N | - + 
ao \ | ; 
) & | 
20-—t+—- aa 0: 2 Bee aaa | 
15° . SE . ho | 4 | 
e- , x | 
Sr | | 
| 10° PIRERAN NR t 
’ | 
ic " e 
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Fig. 3. Zustandsdiagramm des Systems Phenol—p-Toluidin. 
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Das Zustandsdiagramm besteht aus drei Ästen und wird durch die 
Anwesenheit zweier eutektischer Punkte und eines offenen Maximums 
zwischen denselben charakterisiert. Die eutektischen Punkte ent- 
sprechen, der eine einer p-Toluidinkonzentration von 25 Molprozent 
und der Temperatur von 9° und der andere einer p-Toluidinkonzen- 
tration von 69 Molprozent und einer Temperatur von 20.8°. Letztere 
Temperatur ist um 3-.8° höher als bei Kremann. Das Maximum ent- 
spricht einem äquimolekularen Verhältnis der Komponenten. Daraus 
folgt, dass beide Substanzen eine bestimmte Verbindung, das p-Toluidin- 
phenolat p-C,H, (CH;)NA,.C;,H,OH bilden. Philipp zeigte, dass 
diese Verbindung in zwei Modifikationen besteht. Kremann deutet 
nur auf eine. Der Versuch bestätigt vollkommen Philipps Angaben. 
Bei der Abkühlung des geschmolzenen p-Toluidinphenolats unter 28-.6° 
scheidet sich die Verbindung gewöhnlich anfangs in der Form von 
länglichen, nadelartigen, labilen Kristallen aus, die wir als #-Modifikation 
bezeichnen werden. Während der Kristallisation steigt die Temperatur 
von selber bis zu 29.4°. Dabei erleiden die nadelartigen Kristalle eine 
Umwandlung, die 3#-Modifikation geht über in die «-Modifikation. Diese 
Verbindung wird nicht nur bei der reinen Verbindung beider Kompo- 
nenten bemerkt, sondern auch längs des ganzen Astes DCE, d.h. bei 
allen Mischungen, deren Zusammensetzung zwischen beiden eutek- 
tischen Punkten liegt. Deshalb wird der mittlere Teil des Diagramms 
durch zwei analoge Kurven ausgedrückt: längs DCE scheiden sich die 
Kristalle der stabilen und längs DC,E die der metastabilen Modi- 
fikation aus. 

Die Untersuchung der Kristallisationsdauer bei der eutektischen 
Temperatur (Dreieck abe und cde) bestätigt die Lage der eutektischen 
Punkte und die Zusammensetzung der Verbindung. 

Die Abhängigkeit der Kristallisationstemperatur vom Drucke für 
reines Phenol und p-Toluidin hat der Autor gemeinschaftlich mit 
I. W. Grebenschtschikow') untersucht. In der vorliegenden Abhand- 
lung wurde die Kurve p,t für die Mischung beider Substanzen unter- 
sucht, die 75 Molprozent Phenol und 25 Molprozent p-Toluidin enthielt 
und eine eutektische Mischung von Phenol mit seiner äquimolekularen 
Verbindung mit »-Toluidin darstellt. Die Resultate der Untersuchungen 
sind in Tabelle 5 angeführt und in Fig 2 II graphisch dargestellt. 

Für die genommene eutektische Mischung wurden die Abkühlungs- 
und die Erwärmungskurven untersucht. Die ersteren haben für die 





1) Zeitschr. f, physik. Chemie 118, 70 (1924). 
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Tabelle 5. 
Mischung: Phenol (75 Molprozent) + p-Toluidin (25 Molprozent). 





| Kristallisations- 




















E Bauch si temperatur 
in kg/cm | in Grad ’ 
1 91 
2050 36-0 
3050 49.0 
3550 55-5 
Graphisch interpoliert: 
Kristallisationstemperatur | dt 
in Grad | dp | 
Druck | — ———— [| ET \ 
in des reinen \d.eutektischen | des reinen |d.eutektischen 
kglema | ‚Mischung — | Mischung 
Phenol |Phenol p-Toluidin, (25 Molprozent Phenol Phenol |D-Toluidin (25 Molprozent | 
6 | »-Toluidin) | I =; | >-Toluidin) 1 
| | | | i 
1108| — | 86 -— | - | - are a, | 
1000 | 28 | — | 678 | 22.4 0.0110) — | 00237 | 0.0131 
2000 | 62:7 | 609 | 904 35-4 0-0086 '0-0195 0-0216 | 0.0129 
3000 | — 1795 | 1110 | 48-4 — 0.0173) 0:01991)| 0.0129 | 
3500 | — 1874 | 19079) 548 —- | — | 090189] ein 





eutektische Mischung bedeutend unterkühlte Kristallisationstemperaturen 
gegeben. Deshalb sind in die Tabelle nur jene Zahlen eingereiht, die 
aus den Erwärmungskurven erhalten sind und die sich auf die Tem- 
peratur des Schmelzens der eutektischen Mischung beziehen. 

Wie die Abkühlungskurven, so haben auch die Erwärmungskurven 
gezeigt, dass bei Drucken von 1 bis 3550 kg/em? nicht die Kristall- 
ausscheidung irgendeiner der Komponenten oder ihrer Molekular- [N 
verbindung bei einer Temperatur, die höher ist als die eutektische, 
bemerkt wird. Daraus folgt, dass im System Phenol—p-Toluidin bei | 
Druckveränderung keine irgend bedeutendere Konzentrationsverän- 
derung jener eutektischen Mischung, die 25 Molprozent p-Toluidin ent- 
hält, stattfindet. Dieses kann am wahrscheinlichsten dadurch erklärt 
dt 
dp 
Phenol mit p-Toluol der Grösse der Derivation für reines Phenol nahe 
steht. Die Kurve p, t für die genommene eutektische Mischung zeigte 
sich in den Grenzen der Versuchsfehler im Intervalle 1 bis 3550 als 
eine Gerade. 


werden, dass die Derivation für die äquimolekulare Verbindung von 


1) Nach den Daten von Bridgman, Phys. Rev. 6, 1 (1915). 
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Zusammenfassung. 

Das Zustandsdiagramm zweier binären Systeme beim Atmosphären- 
druck und zweier eutektischen Mischungen bei Drucken 1 bis 3000 kg/cm? 
wurde mittels der Methode der thermischen Analyse untersucht. 

1. Beim atmosphärischen Druck gibt das System Diphenylamin— 
p-Nitroanisol den eutektischen Punkt bei 21.5° und 51.5 Molprozent 
p-Nitroanisol und stellt im kristallinischen Zustande eine mechanische 
Mischung dar. 

2. Das System Phenol—p-Toluidin bildet eine äquimolekulare Ver- 
bindung p-C,H,(CH;) NH,. (C,H,OH, die in zwei Modifikationen kri- 
stallisiert: die eine bei 29-4° und die andere bei 28-6°, und zwei eutek- 
tische Punkte: den einen bei 9° und 25 Molprozent und den anderen 
bei 20-8° und 69 Molprozent p-Toluidin. 

3. Bei höheren Drucken bis 3000 kg/cm? wird eine Konzentrations- 
veränderung der eutektischen Mischung in keinem der beiden unter- 
suchten Systeme bemerkt. 


Petrograd-Zagreb, Chemisches Laboratorium der Universität. 





een. 















































Beschreibung eines neuen Apparats zur dynamischen 
Bestimmung der Dissoziationsspannungen und die 
Dissoziation des Silberkarbonats. 


Von 
M. Centnerszwer und J. Krustinson. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 9. 26.) 


1. Prinzip. 


Vor einiger Zeit wurde hier auf einige Vorteile hingewiesen, welche 
die dynamische Methode gegenüber der statischen bei der Bestim- 
mung der Dissoziationsspannungen bietet!). Ihr Kennzeichen beruht 
darin, dass man bei konstanten Drucken eine Reihe zugehöriger 
Dissoziationstemperaturen ermittelt, während man sonst (bei dem stati- 
schen Verfahren) bei konstanten Temperaturen die zugehörigen 
Gleichgewichtsdrucke zu messen pflegt. Einige Nachteile des damals 
beschriebenen Verfahrens, welche sich bei der Verwendung „verdünnter“ 
Gase ergaben, veranlassten dann Herrn Andrussow2), das Verfahren 
umzugestalten, woraus sich seine „Differentialmethode“ ergab. Es 
blieb ein weiterer Schritt in der Vereinfachung der Apparatur übrig, 
welcher die „Differentialmethode“ ebenso einfach in der Ausführung, 
wie genau in ihren Ergebnissen gestalten würde. 

Ein Nachteil des ursprünglichen Verfahrens ergab sich daraus, dass 
die Angaben des „Differentialmanometers“ den Schwankungen des 
äusseren Drucks und der äusseren Temperatur unterworfen waren, 
welche sich besonders bei lange andauernden Versuchen geltend machten. 
Dieser Nachteil wird in dem neuen Apparat durch die Einschaltung einer 
parallelen „leeren“ Röhre behoben, welche dieselben Druck- und 
Temperaturschwankungen mitmacht, wie die „Versuchsröhre *3). 


1) M.CGentnerszwerundL.Andrussow, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 79 (1924). 

2, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 273; 116, 81 (1925). 

3) Der Gedanke der „Kompensation“ ist in einer soeben erschienenen Arbeit von 
G. Hantke über die Dissoziation einiger Silicofluoride zum Ausdruck gekommen. Zeitschr. 
f. angew. Cbemie 39, 1068 (1926). 
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Ein zweiter Fehler, welcher allen derartigen „Präzisionsbestim- 
mungen“ anhaftet, entsteht aus der Ungleichheit der Temperatur im 
Bade. Denn sowohl das dissoziierende Pulver, wie auch das Gas sind 
schlechte Wärmeleiter. Daher ist selten Garantie vorhanden, dass das 
Thermometer, das feste Pulver und das Gas wirklich genau dieselbe 
Temperatur besitzen'),. Um diese Unsicherheit nach Möglichkeit ein- 
zuschränken, haben wir das Versuchsrohr mit einem Metallbad um- 
geben. Man benutzt bis 600° Aluminium, für Temperaturen unterhalb 
1000° Kupfer und für noch höhere Temperaturen Stahl. 


2. Der Apparat. 

Wir haben in den Fig. 1 und 2 unseren Apparat im Durchschnitt 
schematisch veranschaulicht. Fig. 1 stellt einen horizontalen Durch- 
schnitt des Apparates dar, Fig. 2 den vertikalen Querschnitt. In der 
Fig. 3 ist die photographische Vorderansicht des Apparats wieder- 
gegeben. 
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Fig. 1. Horizontaler Schnitt des Ofens mit dem Dissoziationsapparat. 


Die beiden Glasröhren «a und 5 (für höhere Temperaturen aus 
Quarzglas) von 22 cm Länge und 1-0 cm innerem Durchmesser sind 
miteinander durch das mit konzentrierter Schwefelsäure gefüllte Diffe- 
rentialmanometer e verbunden. Die eine Glasröhre (a) enthält das 
Schiffichen f mit der dissoziierenden Substanz, und beide Röhren sind 


1) Es ist möglich, dass die Unterschiede zwischen den Ergebnissen der statischen 
und der dynamischen Methode, welche sich z.B. neulich beim Calciumkarbonat 
herausgestellt haben, in diesem Umstand ihren Grund haben. Vgl. H.L. J. Bäckström, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 289 (1926); dazu L. Andrussow, Zeitschr. f, physik. 
Chemie 121, 298 (1926). 
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durch gut eingeschliffene Hähne, 
ce und d, aus gewöhnlichem Glase 
verschlossen. Die beiden Schenkel 
des Differentialmanometers e sind 
miteinander durch den Glashahn y 
verbunden. Das Rohr 5b besitzt 
einen seitlichen Stutzen ©, durch 
welchen Kohlendioxyd aus einer 
Stahlflasche eingefüllt wird. Das 
Versuchsrohr « ist mit einem an- 
seschmolzenen T-Stück versehen, 
mittels dessen es nach Bedarf mit 
der Luftpumpe (durch den Hahn /;) 
und mit einem Quecksilber- 
manometer (durch den Stutzen /) 
in Verbindung gebracht werden 
kann. 

Die Glasröhren a und 5 be- 
finden sich in dem massiven Me- 
tallzylinder » (aus Aluminium, bzw. 
Kupfer) von 19 cm Länge und 6 cm 
Durchmesser, welcher als Ther- 
mostat dient. Geheizt wird durch 
die auf Asbestpapier gewickelte 
Chromnickelspirale 2, welche 
gegen Wärmeabgabe nach aussen 
durch Kieselgur » geschützt ist. 
o und p sind Stromzuleitungs- 
klemmen. In den Metallzylinder A 
sind der Länge nach zwei Kanäle 
r, und », eingebohrt, in welche 
Thermometer ?, bzw. Thermo- 
elemente eingeführt werden. 

Um die Zusammenstellung des 
ganzen Apparats zu erleichtern, 
ist der Metallzylinder » längs der 
Horizontalebene in zwei gleiche 
Hälften zerschnitten. Man legt 
bei der Zusammensetzung zu- 
nächst die beiden Glasröhren «a 
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Fig. 2. Vorderansicht nebst vertikalem Schnitt 
durch den Ofen und den Dissoziationsapparat. 





Fig. 3. Apparat zur Bestimmung der Disso- 


ziationsspannungen. 
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und 5b in die beiden Rinnen des Metallblocks A hinein, legt dann die 
obere Hälfte des Metallblockes darauf und schiebt das Ganze in den 
Öfen hinein. 


3. Der Arbeitsgang. 

Nachdem nun der Dissoziationsapparat zusammengestellt ist, führt 
man in das Rohr a das Schiffehen f mit 0.5 bis 1 g der dissoziierenden 
Substanz hinein, verschliesst gut die beiden Schliffe e und d und schliesst 
den Stutzen ! an das Quecksilbermanometer an, worauf dann der 
Apparat sorgfältig auf Dichtigkeit geprüft wird. Ist die Dichtigkeits- 
probe günstig ausgefallen, so füllt man den Apparat durch das Rohr i 
mit dem als Dissoziationsprodukt entstehenden Gase (ÜO, bei Karbo- 
naten, 0, bei Oxyden, NH, bei Ammoniakaten usw.). Jetzt wird der 
Ofen angeheizt, und zunächst wird die Dissoziationstemperatur unter 
Atmosphärendruck annähernd beim raschen Erhitzen bestimmt. Ist 
dieses geschehen, so wird der Apparat auf eine Temperatur, welche 
ungefähr 10° unterhalb der vermeintlichen Dissoziationstemperatur liegt, 
abgekühlt, und nun der Strom so einreguliert, dass die Temperatur 
des Ofens um 1° in 10 bis 20 Minuten steigt. Der Beginn der 
Dissoziation macht sich sofort in einer dauernden Verschie- 
bung der Flüssigkeit im Differentialmanometer e bemerk- 
bar. Man notiert die Temperatur der beginnenden Dissoziation 
und liest am Quecksilbermanometer den im Apparat herrschenden 
Druck ab. 

Dann reguliert man den elektrischen Strom so ein, dass die Tem- 
peratur des Ofens mit derselben Geschwindigkeit von 1° in 15 Minuten 
fällt. Zunächst macht sich noch der Fortschritt der Dissoziation im 
Steigen der Flüssigkeit in dem mit der Röhre 5 verbundenen Schenkel 
des Differentialmanometers bemerkbar. In diesem Stadium der Arbeit 
gleicht man den Druck in beiden Manometerschenkeln durch Öffnen 
des Verbindungshahns g aus. Von einer bestimmten Temperatur 
an macht sich die Gegenreaktion durch eine dauernde Druck- 
verminderung in der Versuchsröhre a bemerkbar: die Flüssig- 
keit beginnt dann in dem mit der Röhre a verbundenen Manometer- 
schenkel zu steigen. Man notiert dann die Temperatur der beginnen- 
den „Assoziation“ und liest am Quecksilbermanometer den 
zugehörigen Druck im Apparat ab. 

Als Beispiel führen wir einen Versuch mit Silberkarbonat in der 
Tabelle 1 an. Der Beginn der Dissoziation, bzw. der Assoziation ist 
durch Sternchen bezeichnet. 
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Tabelle 1. 
Dissoziation des AgaCO, unter dem Druck von 401 mm. 
Erwärmung Abkühlung 
Temperatur | Druck im Differential- Temperatur | Druck im Differential- 
in Grad | manometer in mm in Grad | manometer in mm 

18 | 0 A 199 0 
a] 0 198 0 
ı 19 | 0 197 0 
| *196 2 *196 — 3 
| 17° | 10 195 u 
; 198 20 194 —6 
3 v 19 36 193 —9 














Die Zahlen der Tabelle 1 sind im Schaubild (Fig. 4) eingetragen. 
Aus dem Schaubild sowohl wie aus der Tabelle ergibt sich die Disso- 
ziationstemperatur von 196° bei einem Druck von 401 mm. 
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Fig. 4. 
Temperaturdruckkurve bei der Dissoziation und bei der Rückbildung des AggCQ;. 


Ist die Bestimmung der Dissoziationstemperatur bei einem gegebenen 
Druck beendet, so ändert man den Druck im Apparat, indem man 
durch das Rohr k etwas Gas absaugt oder durch den Stutzen : frisches 
Gas hineinlässt und wiederholt die Bestimmung bei einem andern Druck. 
Auf diese Weise kann man aus einer Reihe von Bestimmungen der 
Dissoziationstemperaturen bei verschiedenen Drucken die Dissozia- 
tionsisochore konstruieren. 
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Meist ist es wünschenswert, ausser der Dissoziationsisochore noch 
die Existenz und Zusammensetzung der bei der Dissoziation 
entstehenden Zwischenstufen zu ermitteln. Zu diesem Zweck 
erhitzt man eine gewogene Menge der Substanz in dem von uns be- 
schriebenen Apparat längere Zeit bei konstanter Temperatur, 
welche einige Grade oberhalb der Dissoziationstemperatur liegt. Die 
Erhitzung wird so lange fortgesetzt, bis das Differentialmanometer, auf 
Höhengleichheit eingestellt, innerhalb eines Zeitraums von einer Stunde 
keinen Ausschlag mehr anzeigt. Aus dem Gewichtsverlust der Sub- 
stanz lässt sich dann die Zusammensetzung des Zwischenproduktes 
ziemlich genau ermitteln'). 


4. Prüfung der Temperaturkonstanz des Bades. 

Zur Charakteristik des Bades wurde ein Thermoelement, bestehend 
aus Kupferkonstanten, verwendet, dessen Fixpunkte sorgfältig bestimmt 
waren?). Die Lötstelle des Thermoelements wurde in den Kanal r des 
Ofens (Fig. 1) hineingeschoben, und die Temperaturen verschiedener 
Stellen des Bades längs der Achse wurden gemessen. Wir erhielten 
folgende Werte (Tabelle 2). 


Tabelle 2. 


Abstand der gemessenen Stelle | Temperatur 
von der Rückwand des Ofensincm | in Grad 








1 |: u 
3 | 212 
5 | 218 
7 | 218 
9 | 218 
11 1. 
13 | . 218 
15 | 213 
17 213 
18 213 


Man ersieht daraus, dass sich die Temperatur des Bades längs 
seiner Achse nicht wesentlich ändert. Wir wiederholten die Prüfung 
bei 470° und erhielten dasselbe Ergebnis. 


1) Vgl. M. Centnerszwer u. B. Bruzs, Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 237 (1924); 
M. Centnerszwer, G. Falk und A. Awerbuch, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 29 
(1925). 

2) Das Thermoelement enthielt vier Lötstellen, welche hintereinander geschaltet 
waren., Seine Empfindlichkeit betrug 2° für einen Skalenteil des benutzten Galvano- 
meters, 
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ı 


Es bliebe noch übrig zu untersuchen, ob die Temperatur inner- 
halb der Glasröhre genügend rasch der Temperatur des Bades 
folgt. Zu diesem Zweck wurden zwei Quecksilberthermometer ver- 
wendet, welche miteinander genau verglichen waren. Das eine Thermo- 
meter befand sich in der Glasröhre a, das andere wurde in den Kanal r 
des Metallzylinders hineingeschoben (wo es sich auch bei der Aus- 
führung der Messungen befand) und der Ofen angeheizt. Es ergaben 
sich keine Differenzen zwischen den Angaben beider Thermometer, wie 
Tabelle 3 zeigt!). 


Tabelle 3. 





Temperatur in Grad 





Zeit in 
Minuten im Dissozia- | im Thermo- 
tionsrohr a | staten Ah 

0 186 | 186 
10 187-5 | 187-5 
14 189 189 
19 191 191 
25 193 193 
32 195 195 
35 196 196 
40 197 | 197 
44 198 198 
50 199 | 199 


5. Anwendung der dynamischen Methode zur Bestimmung 
der Dissoziationsspannungen des Silberkarbonats. 


Um die Brauchbarkeit unseres Apparats zu prüfen. haben wir in 
ihm die Dissoziationsspannungen des Silberkarbonats gemessen, 
worüber schon brauchbare Zahlen von CGolson vorlagen?). Anderer- 
seits wurden in letzter Zeit von Gentnerszwer und Bruzs?) einige 
Beobachtungen über die Geschwindigkeit der Dissoziation des 
Silberkarbonats mitgeteilt, aus denen sich eine Verschiedenheit im 
Verhalten des „amorphen“ und des „kristallinischen“ Silberkarbonats 
bei der Dissoziation ergab. Aus diesem Grunde haben wir diesen Stoff 


1) Es lag nahe, durch geeignete Konstruktion und Verkleinerung des sogenannten 
toten Raums der Glasröhren die Glasröhe 5 selbst zu einem Gasthermoıneter zu 
gestalten. Jedoch erwies es sich als einfacher und nicht weniger genau, die beobachteten 
Temperaturen mit einem Quecksilberthermometer oder einem empfindlichen elektrischen 
Pyrometer zu messen. 

2) Compt. rend. de l’Acad. des Sciences Paris 182, 467 (1901); 140, 865 (1905). 
3) Journ, Phys. Chem. 29, 733 (1925); Zeitschr. f. physik. Chemie 128, 111 (1926). 
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nach drei verschiedenen Methoden hergestellt und die Dis- 
soziationsspannungen der drei Arten unabhängig voneinander gemessen: 
ce) aus dem Silberbikarbonat nach Johnson'); 

ö) aus dem Ammoniakat des Silberkarbonats, durch Auf- 
lösung des Silberkarbonats in Ammoniaklösung und Verdunstung der 
Lösung hergestellt; 

y) durch Fällung des Silbernitrats mit Kaliumbikarbonat. 

Alle drei Präparate wurden in der Weise analysiert, dass sie im 
Glühschiffehen im trockenen, kohlensäurefreien Luftstrom erhitzt wurden. 
Das ausgetriebene Kohlendioxyd wurde durch Natronkalk verschluckt 
und gewogen. Der im Schiffehen nach dem Glühen verbliebene Rest 
ergab den Gehalt an Silber. Es wurden folgende Resultate erhalten. 





| 4g gel. ' 4g ber. | CO; gef. | CO, ber. 
in Prozent | in Prozent ‚in Prozent in Prozent 








Präparat @.... | 77.98 


| | 
| 78.24 | 16238 | 15-96 
Präparat 8.... |, 7820 | 78.24 | 1581 | 15. 
Präparat y.... | 78.24 | 78:24 | 1598 | 15.96 


Die Resultate sind zufriedenstellend. 

Die Messungen der Dissoziationsspannungen ergaben folgende 
Werte (vgl. Tabelle 4). In der Fig. 5 sind diese Werte graphisch dar- 
gestellt. Als Ordinaten wurden die Logarithmen der Dissozia- 
tionsdrucke eingetragen, als Abszissen — die reziproken Werte 


1 
Fr 

Die beiden kristallinischen Präpärate « und $ geben gut über- 
einstimmende Werte, welche sich auch den Colsonschen Zahlen gut 
anschliessen. Das gefällte Silberkarbonat y gibt etwas höhere Dis- 
soziationsspannungen. Jedoch sind die Unterschiede zu gering, um 
daraus auf den Polymorphismus des Silberkarbonats schliessen zu 
können. Man wird eher geneigt sein, den Grund dieses Auseinander- 
fallens in der Verschiedenheit der Korngrösse des „gefällten“ und 
des „kristallisierten* Silberkarbonats zu suchen). | 

Eigentümliches Verhalten zeigte das aus dem Ammoniakat er- 
haltene kristallinische Präparat # beim erstmaligen Erhitzen. In 
diesem Fall zeigte das frische Präparat unter dem Atmosphärendruck 
4) Chem. News 54, 75 (1886). 

2) Thermodynamische Betrachtungen lassen erwarten, dass „kleine“ Kristalle eine 


grössere Dissoziationsspannung aufweisen werden als „grosse“ Kristalle; vgl.H.Freund- 
lich, Kapillarchemie, S. 141, Leipzig 1922. 


der zugehörigen Gleichgewichtstemperaturen: 
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Tabelle 4 Dissoziationsspannungen des Silberkarbonats 
bei verschiedenen Temperaturen. 




























Präparat « | Präparat 3 Präparat y Werte von Colson!) 
Temp. Druck Temp. | Druck Temp. | Druck Temp. Druck 
in Grad in mm | in Grad | in mm | in Grad | in mm in Grad in mm 
189-5 29 | 195 | 300 | 125 | 4 | 19 21 
195 376 1985 | 400 187.5 25 | 167 110 
199.5 (472) 199.5 412 191 299 182.5 183 
200 422 200.5 | 438 192.5 327 | 210 559 
202.5 454 | 203-5 468 195.5 31 | 218 763 

207-5 (633) | 206 619 | 16 | 401 | 
209 51 | 2075 | 549 | 203 520 | 
213 67 | 212-5 647 2035 | 529 | 
214-5 759 | 215-5 738 206 586 | | 
216 758 208 630 | | 
| 217 803 210 | 687 | 
| 222.5 971 2125 | 758 | 
| | 217 | 902 | 
3,022 
2,98r 
2,94 - 
290 o amorph. Ag, LWU3 
286 - ® x Krıstalin. Ag, CO, aus Amonıakat 
5 & Kristalın. Ag, CO; aus Bicarbonat 
we DO Colson 
2,78 
2.74 
2,70+ 
Z,66r A 
2,62 } N 
2,58 H 
254 Fr 
Z50r 
2s6F 
2,42} 
2,38 - 
2,34 Pr 
2,30} 1 
-—» 7: o 
2,26 EEE TEENE NAAR SOON, HABE VEBESST UOEDE WESER EDDR TONER 
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00a E37 yammı 2 3 u 5 6 7 8 9 00022 
Fig. 5. Dissoziationskurven der drei Präparate des AggCO;. 

Die mit A bezeichneten Punkte beziehen sich auf das Präparat «. 


ee ” $2) ” ” >». ” P. 
„ .„ © ” ” ” EEE ER, ” Y 
TR PR „> . s” „ die Werte von Colson. 


!) In Gegenwart von Spuren Wasserdampf. 
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den Beginn der Dissoziation schon bei 152°; jedoch stieg die Dis- 
soziationstemperatur schon beim zweiten Versuch mit demselben Prä- 
parat bis zu ihrem Normalwert an. Man wird nicht fehl gehen, wenn 
man den Grund dieser Abweichung in einem geringen Gehalt dieses 
Präparats an Ammoniak vermuten wird. Weiter haben wir beobachtet, 
dass die beiden kristallisierten Präparate « und 3 ein allmähliches 
Ansteigen der Dissoziationsspannungen erkennen lassen, falls sie einige 
Male abwechselnd über ihre Dissoziationstemperatur erwärmt und 
wieder abgekühlt wurden. In diesem Falle nähern sie die Werte der 
Dissoziationsspannungen denjenigen des gefällten Silberkarbonats (vgl. 
die eingeklammerten Zahlen in der Tabelle 4, Spalte 2). 

Alle diese Beobachtungen lassen die am gefällten Silberkarbonat 
gemessenen Dissoziationsspannungen (welche die höchsten Werte dar- 
stellen) als die wahrscheinlichsten erscheinen. Die Nernstsche 
Näherungsregel!) gibt den Verlauf der Isochore ganz gut wieder, wenn 
man die Bildungswärme des Silberkarbonats aus dem Silberoxyd und 
Kohlendioxyd gleich 17510 cal. setzt. Thomson?) fand 20060 cal. 
Wir erhalten dann es 

logp = — Ehe —+ 1-75 log 7’ + 6-081 (pin mm). 
4.571-7 

Die Anwendbarkeit dieser Gleichung in dem von uns untersuchten 
Druckgebiet geht aus dem Vergleich der berechneten und beobachteten 
Zahlen in der Tabelle 5 hervor. 


Tabelle 5. Vergleich der nach der Nernstschen Näherungs- 
formel berechneten mit den beobachteten Dissoziations- 
temperaturen?). 





Dissoziationstemperatur in Grad 











Druck ; 
in mm isch beobachtet am | beobachtet am 
Präparat y_ | Präparat « und 3 

200 | 181-5 179-5 183 
300 | 1903 188 192 
400 | 196-8 196 199.5 
500 | 202-1 202 205-5 
600 | 206-3 207 211 
700 209-8 210-5 214 
0 | 2131 214 217-5 
900 | 216-0 — _ 


1) W. Nernst, Theoretische Chemie, $. 814. Stuttgart 1926. 

2) Thermochemische Untersuchungen 8, 381. 

3) Die in der Tabelle 5 unter „beobachtet“ angegebenen Werte sind graphisch 
interpoliert. 
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Zum Schluss haben wir einige Versuche der Frage gewidmet, 
ob bei der Dissoziation des Silberkarbonats irgendwelche definierte 
Zwischenprodukte (Oxykarbonate) sich feststellen lassen. Zu diesem 
Zweck haben wir in unserem Ofen das Silberkarbonat bei einer Tem- 
peratur, welche 10° oberhalb der Dissoziationstemperatur (unter Atmo- 
sphärendruck) lag, so lange gehalten, bis das Differentialmanometer 
innerhalb einer Stunde keinen sichtbaren Ausschlag mehr gab. Es 
erwies sich, dass 


das kristt. 4AgCO, « nach 19 Std. 95-86 %, des gesamten CO, verlor 
” AyCO; P ” 68 ” 94.0 % ” ” 00, 
„ gefällte AnCO;, y_ „ 30 „ 9206% „ : Ca’, 


Der letzte Rest des Kohlendioxyds wurde recht hartnäckig zurück- 
gehalten. Jedenfalls beweisen die Versuche, dass eine Entstehung 
von stabilen Zwischenprodukten bei der Dissoziation des 
Silberkarbonats recht unwahrscheinlich erscheint. 


Zusammenfassung. 


In vorliegender Arbeit ist ein Apparat zur genauen Messung von 
Dissoziationsspannungen nach der dynamischen Methode beschrieben. 
Mit Hilfe dieses Apparats sind die Dissoziationsspannungen von Silber- 
karbonat in einem Temperaturintervall von 180° bis 250° gemessen 
worden. Die gefundenen Werte stimmen mit denjenigen von Colson 
gut überein und lassen sich durch die Näherungsformel von Nernst 


darstellen: 
17510 


asrıT +1.751logT—+ 6.081, 
wenn der Druck p in Millimetern gemessen wird. 

Die Dissoziationsspannung des Silberkarbonats hängt von seiner 
Korngrösse ab. 


lgp = — 


Riga, Physikalisch-chemisches Laboratorium der Lettländischen Universität. 
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Die elektrochemische Resonanz. 


Von 
W. A. Plotnikow. 


(Eingegangen am 24. 9. 26.) 


1. Dissoziationskraft und die Dielektrizitätskonstanten der 
Lösungsmittel. 


Aus allen Eigenschaften des Stoffes hat die Dielektrizitätskonstante 
die grösste Bedeutung für die Ionisation von Lösungen. Die Anziehung 
zwischen den entgegengesetzten Ladungen wird um so geringer sein, 
je grösser die Dielektrizitätskonstante des Mediums ist, in welchem die 
Ladungen verteilt sind. Daher ist z. B. die elektrostatische Anziehung 
zwischen den Ionen H' und (©? um so geringer, je grösser die Dielek- 
trizitätskonstante des Lösungsmittels ist, dessen Moleküle das Ion H' 
von dem Ion (7 trennen. Doch gilt dieses elementare elektrostatische 
Gesetz für die elektrolytische Dissoziation nur dann, wenn die positiven 
und negativen Ionen in der Lösung schon verteilt vorliegen. Es ist 
möglich, dass die Ionen im neutralen Molekül ZC! durch Elektronen- 
ringe fest gebunden sind, aber wenn wir auch annehmen, dass das 
neutrale Molekül schon fertige Ionen enthält, so sind diese Ionen nur 
durch Äther oder Vacuum getrennt. Deshalb, wenn sogar angenommen 
wäre, dass im neutralen Molekül 7C! die Ionen H' und C/ schon vor- 
liegen, so kann doch die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels die 
gegenseitige elektrostatische Ionenanziehung im Molekül nach dem 
CGoulombschen Gesetz nicht beeinflussen. Daraus folgt, dass die Di- 
elektrokonstante des Lösungsmittels in keinem Falle die Dissoziations- 
kraft des Lösungsmittels charakterisieren kann, wenn man die Rolle 
der Dielektrokonstante nur im Sinne des Coulombschen Gesetzes be- 
trachtet. Infolge der grossen Dielektrizitätskonstante eines Lösungs- 
mittels ist die Anziehung der Ionen geringer, aber davon kann die 
Rede nur dann sein, wenn schon fertige freie Ionen vorliegen. 

Aber die Frage über den Grund des Zerfalles des Moleküls in 
Ionen während des Auflösens bleibt unbeantwortet. 

Es gibt noch eine andere Methode den Zusammenhang zwischender Di- 
_ elektrizitätskonstante des Mediums und seiner Dissoziationskraft zu zeigen. 
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Die Dichte der Strahlungsenergie in dem Medium ist um so grösser, 
je grösser die Dielektrizitätskonstante des Mediums ist. Bei der ge- 
wöhnlichen Temperatur emittieren alle Stoffe langwellige Strahlen. Das 
Medium mit der grossen Dielektrizitätskonstante konzentriert in sich 
diese Strahlungsenergie. Wird die Dichte der absorbierten Strahlungs- 
energie gross genug, so werden die Moleküle auf Kosten dieser Energie 
in Ionen gespalten. In Übereinstimmung mit dieser Hypothese von 
Fr. Krüger) zeigen die zahlreichen Experimente, dass der Dissoziations- 
grad der binären Elektrolyte in verschiedenen Lösungsmitteln um so 
grösser ist, je grösser die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels 
ist. In seinen berühmten allbekannten Untersuchungen fand P. Walden 
eine quantitative Wechselbeziehung, indem er solche Lösungen eines 
bestimmten „Normalsalzes“ in den verschiedenen Lösungsmitteln mit- 
einander verglich, in welchen das Normalsalz den gleichen Dissozia- 
tionsgrad aufweist. Alsdann besteht für die zugehörigen Verdünnungen 
V aller Lösungen und die Dielektrizitätskonstanten & der entsprechen- 
den Lösungsmittel die einfache Beziehung: e-/ V — const. Diese ausser 
von Walden auch von E. Bauer gefundene Gleichung hat Fr. Krüger 
aus seiner Hypothese theoretisch abgeleitet. 


2. Der Einfluss des individuellen Charakters der Elektrolyte. 


In jüngster Zeit wurden die verschiedensten nichtwässerigen 
Lösungen von vielen Forschern sehr eingehend untersucht. Die Resultate 
dieser Untersuchungen sind mit erschöpfender Vollständigkeit in den 
Büchern von P. Walden: „Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen“ 
und „Das Leitvermögen der Lösungen“ zusammengestellt. 

Und wir wissen jetzt, dass auch die Lösungsmittel mit den kleinen 
Dielektrizitätskonstanten sehr gut leitende Lösungen zu bilden vermögen. 
So z. B. in flüssigen Brom als Lösungsmittel zeigt das Phosphorpenta- 
bromid Leitfähigkeit derselben Ordnung wie die wässerigen Lösungen 
der typischen Elektrolyte: für die Lösung mit 21°%/, PBr, ist die spezi- 
fische Leitfähigkeit 0.05 rez. Ohm?®). Sehr bedeutend ist auch die 
spezifische Leitfähigkeit von Kaliumjodid in Brom-Jodlösungen®). Die 
spezifische Leitfähigkeit der 5°/,igen Lösung von Kaliumjodid im Brom 
mit 36-9%/, Jod ist 0.028; die wässerige Lösung von K.J derselben 





1) Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 453 (1911). 
2) Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen $. 342. 
3) W. Plotnikow, Das elektrische Leitvermögen der Lösungen in Brom, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 48, 220 (1904). 
4) Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 111 (1925). 
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Konzentration hat die spezifische Leitfähigkeit 0.034. Nach Versuchen 
von B. P. Bruns) hat die 18°%/,ige Bromlösung von Metylal die spezi- 
fische Leitfähigkeit 0.036. Aber um die Bromlösungen mit den wässe- 
rigen Lösungen zu vergleichen, muss man nicht nur die spezifische 
Leitfähigkeit kennen, sondern es muss auch der Dissoziationsgrad der 
Elektrolyte bekannt sein. Und die Schwierigkeit dieses Vergleichs liegt 
darin, dass die Leitfähigkeitskurven in Bromlösungen anomal verlaufen; 
deshalb ist es nicht möglich den Grenzwert der molaren Leitfähigkeit 
zu bestimmen und daraus den Dissoziationsgrad zu berechnen. 

Aber für zahlreiche binäre Elektrolyte ist das Produkt aus der 
Grenzleitfähigkeit und der Viskosität des Lösungsmittels konstant); 
für konzentriertere Lösungen wird auch die Viskosität der Lösung den 
Wert der molekularen Leitfähigkeit beeinflussen. Nach dem Werte 
der Viskosität (0-00947 bei 26°)3) ist das Brom dem Wasser (0.00893 
bei 25°)4) sehr nahe, die konzentrierte Bromlösung von PBr, ist eine 
dicke ölige Flüssigkeit. 

Daraus kann man schliessen, dass die Beweglichkeit der Ionen 
in diesen Lösungen in jedem Falle nicht grösser ist, als die Beweglich- 
keit derselben Ionen in wässerigen Lösungen. Zwecks Vergleich nehmen 
wir eine Bromlösung mit zwei Molen PBr, im Liter. Phosphorpenta- 
bromid spaltet sich in Ionen stufenweise nach der Gleichung: PBr,—= 
PBr, +Br'=PBr,"+2Br'=PBr,"+3Br=PBr""+4Br'=P""+b5Br. 
Nach den üblichen Schematen der elektrolytischen Dissoziation ist in 
der zweimolaren Lösung die Abspaltung nur eines Ions zu erwarten. 

Die molare Leitfähigkeit der ungefähr normalen wässerigen Lösungen 
von KÜl ist etwa 95, von CdBr, 18, von H,SO, 200, von H,PO, 17. 
Dabei ist die molare Leitfähigkeit einer doppeltmolaren Lösung von 
PbBr, in Brom 30. Es ergibt sich, dass der Wert der molaren Leit- 
fähigkeit der Bromlösung nicht sehr von den Werten für die wässerigen 
Lösungen verschieden ist. Beachten wir aber die grosse Viskosität 
der Lösung und die von W. Finkelstein5) aufgefundene bedeutende 
Polymerisation des PBr,, so müssen wir hier auch einen grossen 
Dissoziationsgrad annehmen. Indessen ist die Dielektrizitätskonstante 
des Wassers mehr als um 25mal grösser als die Dielektrizitätskonstante 
des Broms. Demnach sollte die Dichte der Strahlungsenergie im Brom 


1) Die Versuche von Bruns werden demnächst veröffentlicht. 
2) Walden, Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen, S. 167. 
3) Landolt-Börnstein, Tabellen 128 (1923). 
4, Landolt-Börnstein, Tabellen 135 (1923). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 10 (1923). 
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bedeutend geringer sein als im Wasser. Die Strahlungsdichte ist der 
1,öten Potenz der Dielektrizitätskonstante proportional!); also für 
Wasser und Brom ist das Verhältnis bei Strahlungsdichten wie 81% : 3”; 
das ist etwa 140. 

Wir sehen, dass die Konzentration der Strahlungsenergie in Brom 
140 mal geringer ist, als in Wasser, und trotzdem haben einige Brom- 
lösungen die lIonisation der gleichen Ordnung, wie wässerige Lösungen. 
Dagegen ist der typische Elektrolyt XBr in Bromlösung fast Nichtleiter. 

Beim Vergleich der Bromlösungen mit wässerigen Lösungen können 
wir natürlich keine genauen Zahlen erhalten, da die Gesetzmässigkeiten, 
die beim Vergleich der verschiedenen Lösungsmittel gefunden sind, nur 
für die binären Elektrolyte gelten. Aber die Versuche zeigen, dass bei 
der Elektrolyse der Bromlösung von PBr, die Bromionen in Überein- 
stimmung mit dem Gesetze von Faraday sich ausscheiden; also in 
der Bromlösung verhalten sich die Bromionen wie in der wässerigen 
Lösung. Indirekt ist es gelungen auch die Ausscheidung der Phosphor- 
ionen bei der Elektrolyse der Bromlösung zu beweisen?2. Für die 
Bromlösungen von PBr, sind nicht nur die Leitfähigkeit und die 
Elektrolyse untersucht, sondern auch die Überführungszahlen der Ionen, 
die Zersetzungspannung?) und die Erniederung des Gefrierpunktes be- 
stimmt worden®). Auf Grund dieser verschiedenartigen Untersuchungen 
müssen wir annehmen, dass das Pentabromid in der Bromlösung ein 
guter Elektrolyt ist. 

Dieser Schluss würde seine Geltung verlieren, wenn wir mit vielen 
anderen Forschern die totale Dissoziation der Elektrolyte angenommen 
hätten. Aber dann verlieren ihre Geltung auch die oben angeführten 
(Gresetzmässigkeiten, da sie auf dem alten Begriffe von einem Disso- 
ziationsgrade beruhen. 


3. Elektrochemische Resonanz. 

Das elektrochemische Studium der verschiedensten Lösungen zwingt 
zum Schluss, dass die lonisation von Lösungen deutlich ausgeprägten 
individuellen Charakter hat. Einige Stoffe, deren elektrolytische Natur 
in den wässerigen Lösungen sich sehr schwach äussert, erweisen sich 
in einem anderen Lösungsmittel als gute Elektrolyte. So z. B., leitet 
PBr, den Strom sehr gut in der Bromlösung. Umgekehrt, einige Stoffe, 





1) Krüger, loc. eit. 

2) Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 49, 76 (1917). 
3) Finkelstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 303 (1925). 
4) Finkelstein, Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 10 (1923). 
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die in wässerigen Lösungen starke Elektrolyte sind, erweisen sich in 
den anderen Lösungsmitteln als sehr schlechte Stromleiter. So erwies 
sich die Tribromessigsäuret) in AsCl, praktisch als Nichtleiter, dagegen 
ist sie im Wasser ein äussert starker Elektrolyt. 

Auch die in wässerigen Lösungen der stärksten anorganischen 
Säuren, HCl und H,SO,, erweisen sich in Schwefeldioxydlösungen 
ebenfalls als kaum ionisiert?2). HCl und HBr sind Nichtleiter in 7,83). 

Ein und derselbe Stoff hat oft ganz verschiedene elektrochemische 
Eigenschaften in Lösungsmitteln, die nach ihrer chemischen Struktur 
einander sehr ähnlich sind. So ist, nach meinen Versuchen, das Alumi- 
niumbromid in 0,H,Br ein guter Leiter, in C,HA,Br, ist derselbe Stoff 
fast Nichtleiter. 

Die Verbindungen analoger Struktur ergeben oft verschiedene elek- 
trochemische Eigenschaften in einem und demselben Lösungsmittel. 
So ist AlBr, in der Bromlösung ein Nichtleiter, dagegen leitet SbBr, 
in der Bromlösung gut. Im geschmolzenen Aluminiumbromid leitet 
SbBr; gut, AsBr; leitet nicht. Schon im Jahre 1900 zeigte Walden 
den Einfluss des individuellen Charakters der aufzulösenden Elektrolyte 
auf das Zustandekommen der stromleitenden Lösung: so ergab sich, 
dass in AsCl, das Jodid N C,A,),J eine erhebliche Leitfähigkeit auf- 
weist, dagegen erwies sich Kobaltjodid praktisch als ein Nichtleiter. 

Das umfangreiche Gebiet der gegenwärtigen Elektrochemie gibt 
uns äusserst viele Beispiele einer solchen elektrochemischen Wahl- 
wechselwirkung. 

Es ist klar, dass für die Leitfähigkeitserscheinungen nicht nur die 
individuelle Natur der gelösten Elektrolyte, sondern auch eine Auswahl- 
korrespondenz unter zwei Stoffen, die die leitende Lösung bilden, sich 
äussert. Der Wert der Dielektrizitätskonstante sagt an und für sich 
nichts von dieser elektrochemischen Korrespondenz. Dagegen, indem 
wir den Lösungsmitteln mit den gleichen Dielektrizitätskonstanten die 
gleiche dissoziierende Kraft zuschreiben, lassen wir den Auswahlcharakter 
der elektrolytischen Leitfähigkeit unbetont. Zwei Stoffe bilden nur dann 
eine leitende Lösung, wenn sie sich untereinander in einer besonderen 
korrespondierenden Beziehung befinden, die ich „elektrochemische Re- 
sonanz“ oder „elektrochemische Korrespondenz“ genannt habe‘). 


1) Walden, loc. eit., S.M. 2) Walden, loc. eit., S. 91. 

3) Walden, loc. cit., S. 85. 

4 Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 25, 809 (1903); Zeitschr. f. physik. Chemie 48, 
234 (1904); 57, 506 (1906); Zeitschr, f. anorg. Chemie 71, 345 (1911); Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 19, 211 (1913). 
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Worin besteht nun die elektrochemische Resonanz, die die elek- 
trolytische Leitung bedingt? 

Nach der jetzt allgemein anerkannten Ansicht betrachtet man die 
heteropolaren Moleküle als fertig vorliegende starke elektrische Dipole; 
in den homopolaren Verbindungen ist die Polarität nur sehr schwach. 
Die entgegengesetzt geladenen Molekülteile schwingen um eine feste 
Ruhelage. Das ganze Molekül als solches hat noch eine Rotations- 
bewegung. Ist die lonenfrequenz in einem Moleküle der Umdrehungs- 
zahl des anderen Moleküls gleich, oder sind diese Zahlen einfache Mul- 
tipla, so tritt die Erscheinung der Resonanz ins Spiel. Beim Zusammen- 
stossen zweier solcher Moleküle zerfällt ein Molekül in Ionen auf Kosten 
der Schwingungsenergie des anderen. 

In diesem einfachsten Schema der elektrochemischen Nesonanz 
beachten wir nur die Rotationsbewegung der Moleküle des Lösungs- 
mittels. Aber im allgemeinen kann jede von den zahlreichen und 
mannigfaltigen Eigenfrequenzen resonieren, die das Molekül des zu- 
sammengesetzten Stoffes einschliesst. Unter den Eigenfrequenzen eines 
Moleküls kann man zwei Gruppen unterscheiden. Einige Schwingungen 
haben den deutlich ausgeprägten Ionencharakter. Aber noch oszillieren 
die verschiedenen Atomkomplexe (Radikale), die einzelnen Atome und 
die Elektronen, die keine oder sehr geringe Fähigkeit in den Zustand 
der freien Ionen überzugehen aufweisen. Das Molekül des Elektrolytes 
soll die Oszillation der ersten Art, das Molekül des ionisierenden 
Lösungsmittels die Oszillation der zweiten Art aufweisen. Natürlich 
existieren allmähliche Übergänge zwischen diesen Gruppen, da der 
Ionencharakter des einzelnen Atoms oder der ganzen Atomgruppe in 
den verschiedenen Fällen sich mit verschiedener Intensität äussert. 

Auf diese Weise kommt der Unterschied der Elektrolyte von dem 
Lösungsmittel an den Tag. 

Stoffe, die in einen gegebenen Lösungsmittel als Elektrolyte auf- 
treten, sind dadurch charakterisiert, dass die Frequenzen ihrer Ionen- 
schwingungen den Eigenfrequenzen des Lösungsmittels gleich oder ein- 
fache Multipla derselben sind. Im lonisator (dem Lösungsmittel) oszil- 
lieren hingegen die ganzen Moleküle oder Molekülteile in Resonanz 
mit den Elektrolytionen, aber die Schwingungen der Molekülteile können 
nicht nach den spezifischen Bedingungen des Molekülverbandes die 
elektrolytische Dissoziation des Solvens in merklicher Weise her- 
vorrufen. 

Die gebildeten Ionen wirken aufeinander gemäss den elektrostati- 
schen Gesetzen, bewegen sich nach den Gesetzen der kinetischen 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 16 
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Theorie und stossen gegeneinander. Die Hypothese der elektrochemi- 
schen Resonanz ergibt hier einen neuen Faktor, der auf die Erschei- 
nungen der elektrolylischen Dissoziation bedeutenden Einfluss ausübt. 


4. Die Natur der elektrochemischen Resonanz. 


Die Erscheinungen der elektrochemischen Resonanz kann man 
nach drei Methoden erklären: 1. mechanisch, 2. elektrodynamisch, 3. durch 
Quantenhypothese. 

1. Die mechanische Resonanz. Bei der mechanischen Er- 
klärung können wir annehmen, dass das Molekül oder die Molekülteile 
eines Stoffes bei jeder Schwingung auf dem bestimmten Orte der Lauf- 
bahn mit den Ionen des anderen Moleküls zusammenstossen. 

Die Resonanzwirkung gewöhnlicher mechanischer Schwingungen 
besteht darin, dass die Energie des lonisatormoleküls in die Energie 
der Ionenschwingungen des Elektrolytes sich verwandelt, bis die kine- 
tische Energie der Ionen so gross geworden ist, dass ihre Trennung 
vonstatten gehen kann. 

2. Die elektrodynamischeResonanz. Die Rotationsbewegungen 
des Moleküls liefern das Bandenspektrum; die Spektrallinien im Ultra- 
rot gehören den Ionen, den Atomgruppen und den Molekülen an; und 
die Frequenzen im Ultrarot befinden sich in einfachen Beziehungen 
zu den Frequenzen im Ultraviolett. Demnach liefern die Eigenschwin- 
gungen der Moleküle elektromagnetische Wellen bestimmter Frequenz. 
Ist diese Strahlung mit den Ionenschwingungen eines anderen Moleküls 
in Resonanz, so wird die Strahlungsenergie absorbiert und die Dissozia- 
tion tritt auf. 

3. Die Quantenkorrespondenz. Beim Versuch die Theorie der 
mechanischen oder elektrodynamischen Resonanz auf den Fall von 
Molekular- und Atomschwingungen anzuwenden, begegnen wir grossen 
Schwierigkeiten, da Molekülkonfiguration und gegenseitige Beeinflussung 
der Molekülteile bis jetzt noch wenig aufgeklärt sind. Sogar die Natur 
der Kräfte, die die Atome im Molekül verbinden, ist nicht aufgeklärt. 
Die Quantentheorie ermöglicht uns diese Schwierigkeit zu überwinden. 
Wir haben zwar für den Quantenbegriff noch bis jetzt kein physiko- 
mechanisches Modell, aber wenn in den lonisationserscheinungen die 
Strahlungen der bestimmten Frequenz teilnehmen, können wir auf diese 
Schwingungen die Quantentheorie unabhängig von den Vorstellungen 
der alten Mechanik und Elektrodynamik anwenden. 

Bezeichnen wir die Frequenz der Ionisatorstrahlung durch » und 
die lonisierungsarbeit des Elektrolytes durch A. Die elektrochemische 
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Resonanz oder die elektrochemische Korrespondenz des lonisators mit 
dem Elektrolyt wird dann bestehen, wenn die Werte A und »%h ein- 
ander gleich oder einfache Multipla sind; die Gleichheit dieser Werte 
gibt die günstigsten Bedingungen für die elektrolytische Dissoziation. 

Da das Molekül sehr viele und ganz verschiedene Eigenschwin- 






































sungen aufweisen kann, so können verschiedene Stoffe verschiedener 
lonisierungsarbeit in einem und demselben Lösungsmittel in Ionen auf- 
gespalten werden. 

Die Solvatation bedingt mehr oder weniger grosse Veränderung 
der Eigenfrequenzen. Deshalb wird die elektrochemische Resonanz 
durch die Solvatation sehr stark beeinflusst. Die Resonanz wird besser, 
wenn die Solvatation die Werte von A und »k zum Zusammenfallen 
nähert: dagegen wird sie schlechter, wenn diese Werte durch die 
Solvatation vom Zusammenfallen entfernt werden. 14 

Die Entstehung der Autoionisation (z. B. im geschmolzenen Salze) | 
kann man dadurch erklären, dass die lonisierungsarbeit in diesem 
Falle dem Quante »% desselben Moleküls gleich ist. Wahrscheinlicher | 
aber ist die Erklärung, dass der Stoff, der Autoionisation aufweist, 
verschiedenartige Moleküle enthält: einfache und assoziierte, von ver- | 
schiedenen Assoziationsgraden für die verschiedenen Molekülgruppen; | 
dann kann man den reinen flüssigen Stoff als die Lösung der Mole- 
küle einer Art in den Molekülen anderer Art betrachten. Die lonisa- 
tion wird dadurch bedingt, dass die Ionisierungsarbeit für die Mole- 
küle einer Art dem Quant »%k der anderen Moleküle gleich ist. 1: 





Ergebnisse. 


1. Betrachtet man den Einfluss der Dielektrizitätskonstante auf 
die elektrolytische Dissoziation nur im Sinne der elektrostatischen An- N 
ziehung nach dem CGoulombschen Gesetz, so kann der Wert der | 
Dielektrizitätskonstante nicht die dissoziierende Kraft der Lösungsmittel 
charakterisieren. 

2. Das experimentelle elektrochemische Studium verschiedener | 
Lösungen zwingt zum Schluss, dass die Konzentrierung der Strahlungs- 
| energie in den Lösungsmitteln mit der grossen Dielektrizitätskonstante | 
die verschiedenartigen Erscheinungen der elektrolytischen Dissoziation | 

| 


> I SE ee 


nicht erklärt. Viele Stoffe weisen bedeutende Dissoziation auf, auch 

in Lösungsmitteln mit geringer Dielektrizitätskonstante; oft ist ein und | 
derselbe Stoff in einem Lösungsmittel ein äusserst starker Elektrolyt, | 
in einem anderen Nichtleiter, obgleich die Dielektrizitätskonstanten | 
dieser Lösungsmittel sich nicht weit voneinander unterscheiden. 

16* 
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3. In den Erscheinungen der elektrolytischen Dissoziation zeigt 
sich der Einfluss des individuellen Charakters des Elektrolytes und des 
Lösungsmittel in gleichem Grade. 

4. Die elektrolytische Dissoziation ist durch eine besondere elektro- 
chemische Korrespondenz unter zwei Stoffen (dem gelösten und dem 
Lösungsmittel) bedingt. 

Diese Korrespondenz kann erklärt werden: 1. durch die elektro- 
dynamische Resonanz der Eigenschwingungen des Elektrolytes und des 
lonisators, oder 2. durch die Gleichung A = vh, wo A die lonisierungs- 
arbeit des Elektrolytes und »-Eigenfrequenz des lonisators bezeichnen. 

5. Stoffe, die für ein gegebenes Lösungsmittel als Elektrolyte auf- 
treten, sind dadurch charakterisiert, dass die Frequenzen ihrer Schwin- 
gungen den Eigenfrequenzen des Lösungsmittels gleich oder einfache 
Multipla derselben sind. 

In dem lonisator (Lösungsmittel) oszillieren die ganzen Moleküle 
oder Molekülteile in Resonanz mit den Elektrolytionen, aber die Schwin- 
gungen der Molekülteile können nicht nach den spezifischen Bedin- 
gungen des Molekülverbandes die elektrolytische Dissoziation des Sol- 
vens in merklicher Weise hervorrufen. 


Kiew 1926. 
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Die kolloiden Eigenschaften von Nitrozellulosesolen 
in Lösungsmittelgemischen. 


Von 
A. Highfield '). 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 20. 8. 26. 


I. Einleitung. 

Obgleich wohlbekannt ist, dass Gemische von Flüssigkeiten häufig 
bessere Lösungsmittel für organische Verbindungen darstellen als die 
getrennten Bestandteile der Gemische, sind wenig quantitative Angaben 
hierüber vorhanden. Die folgenden Beispiele lassen sich anführen: 

In Aceton-Wassergemischen: 

Bernsteinsäure?). 

In Alkohol-Wassergemischen: 
Camphersäure’?) Benzamid’) 
Toluidin 2) Acetnaphthalid >) 
Phenylsulfoharnstoff?) Acetanilid®). 

In Pyridin-Wassergemischen >): 


Acetanilid Edestin Sultoharnstoff 
Benzamid Fluorescein Phenacetin 
Brucin Methylorange Phthalsäureanhydrid 
Anchonidin Methyloxalat Strychnin. 

In Alkohol-Chinolingemischen $) : 
Acetanilid Diphenylharnstoff Piperin 
Benzamid Glykokoll Kaffein. 


In allen Fällen ist das beste Lösungsmittel ein Gemisch beider 
Flüssigkeiten eines jeden Paares. 


!) Aus den Transactions of the Faraday Society, Nr. 64, 22, Teil 1 (1926) über- 
setzt von W. Neumann. 
?2) Herz und Knoch, Zeitschr. f. anorg. Chemie 1, 315 (1904). 
3) Holleman und Antusch, Rec. Trav. Chim, 18, 277 (1894). 
4) Seidell, Journ, Amer. Chem. Soc. 29, 1088 (1907). 
5) Dehn, Journ, Amer. Chem. Soc. 89, 1399 (1917). 
%) Pucker, Journ. Amer. Chem. Soc. 43, 1753 (1921). 
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Man wird bemerken, dass alle diese Verbindungen zwei Arten 
von chemischen Gruppen enthalten, nämlich polare Gruppen, die Lös- 
lichkeit in polaren Flüssigkeiten, wie Wasser, zu verleihen trachten 
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und nicht-polare Gruppen, die Löslichkeit in den nicht-polaren Flüssig- 
keiten, wie Benzol, zu erteilen bestrebt sind. Die folgenden Werte 
der Dielektrizitätskonstante und des Binnendrucks zeigen, dass in jedem 
Falle jedes Flüssigkeitspaar, das das Lösungsmittel bildet, aus einer 
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stark polaren und einer verhältnismässig schwach polaren Flüssigkeit 
besteht. 

Dielektrizitätskonstanten: 

Wasser 81, Aceton 21, Alkohol 25, Pyridin 12.4. 

Binnendruck: 

Wasser 4.60, Aceton 1-32, Alkohol 2.90, Pyridin 1-10. 

Nach der von Hildebrand!) erweiterten Langmuirschen Theorie 
liefern die spezifischen Anziehungen zwischen polaren Gruppen in 
Lösungsmittel und Gelöstem eine Erklärung dafür, dass polare gelöste 
Stoffe in polaren Flüssigkeiten und nicht-polare gelöste Stoffe in nicht- 
polaren Flüssigkeiten sehr löslich sind. Das legt die Vermutung nahe, 
dass gelöste Stoffe, die sowohl polare wie nicht-polare Gruppen ent- 
halten, in einem Gemisch von polaren und nicht-polaren Lösungs- 
mitteln löslicher sein werden, als in Lösungsmitteln stark polarer oder 
nicht-polarer Natur. Dies trifft, wie ersichtlich, in den oben ange- | 
führten Beispielen zu. | 

Um diesen Satz weiter zu prüfen, wurde eine Bestimmung der | 
Löslichkeit von Trinitrophenol in Ätheralkohol-Wassergemischen vor- 
genommen. Die Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. Man sieht, dass 
die Löslichkeiten in den polaren Flüssigkeiten Wasser und Alkohol 
und in der schwach-polaren Flüssigkeit Äther sehr viel geringer sind, 
als in den Gemischen dieser Flüssigkeiten, die durch das Zentrum der 
Figur dargestellt werden. 

Diese Erweiterung der Langmuir-Hildebrandschen Theorie ist 
zu einem Versuch, die Löslichkeitsbeziehungen von Nitrozellulose in 
gemischten Lösungsmitteln zu erklären, entwickelt worden. 

Die chemische Zusammensetzung von Zellulose — und viel mehr 
noch von Nitrozellulose — ist noch umstritten, obgleich der Aufklärung IN 
ihrer Konstitution, besonders derjenigen von Baumwollzellulose, viel | 
Arbeit gewidmet worden ist. 

Irvine, Denham und Hirst?) geben als Strukturformel der Zellu- | 
lose, die deren Eigenschaften am besten darstellt, die auf S. 248 | 
folgende an. | 

Die ausgesprochene Unlöslichkeit folgt aus zwei Erwägungen. Das 
Zellulosemolekül ist wahrscheinlich ein umfangreiches Aggregat der 
oben angedeuteten Strukturen und besitzt infolge seines überaus hohen 
Molekulargewichts und möglicherweise auch wegen des hohen Anteils 
polarer Gruppen, die es enthält, einen sehr hohen Grad von Kohäsion. 


EN) Monographie über „Solubility“ (Löslichkeit), Chemical Catalogue Co., Kapitel IX. 
2) British Association Report 38 (1922). 
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Um die Beziehung zwischen der chemischen Zusammensetzung der 
Nitrozellulose und seiner Lösungsmittel zu untersuchen, war es er- 
forderlich, Materialien zu benutzen, die von der gleichen (ueile er- 
halten und so weit wie möglich auf ähnliche Weise behandelt waren. 
Zu diesem Zwecke wurde reine Baumwolle durch Kochen in ver- 
dünnter Natronlauge unter Druck gereinigt. Das schliesslich erhaltene 
Material enthielt wahrscheinlich über 98°/, Zellulose. Dieses Material 
wurde nach Standardmethoden nitriert und stabilisiert. 

Im Verlauf des Nitrierungsprozesses der Zellulose werden einige 
der Hydroxylgruppen durch —ONO,-Gruppen ersetzt, so dass die Zahl 
der Hydroxylgruppen abnimmt, wenn der Stickstoffgehalt erhöht wird. 
Bei der Betrachtung der Löslichkeitsbeziehungen der Nitrozellulose 
muss die Wirkung der folgenden Gruppen —OH, —ONO,, :COC: und 
der Kohlenwasserstoffgruppen untersucht werden. Unter Kohlenwasser- 
stofigruppen sind jene restlichen verbundenen Kohlenstoff- und Wasser- 
stoffatome zu verstehen, welche ihren Ursprung in der Hexankette 
hatten, bevor sie verändert wurde, um Glukose und schliesslich Zellu- 
lose zu bilden. Die erwähnten Gruppen besitzen verschiedene Grade 
von Polarität und wir hoffen, in der folgenden Arbeit zeigen zu können, 
dass die Löslichkeitsbeziehungen der Nitrozellulose denjenigen der oben 
angeführten einfachen organischen Verbindungen ähnlich sind. 


2. Bestimmung des Lösevermögens von Lösungsmitteln für 
Nitrozellulose. 


Es ist zunächst notwendig, eingehender zu untersuchen, auf welche 
Weise das Lösevermögen von Lösungsmitteln für Nitrozellulose be- 
stimmt werden kann. 
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Der Hauptunterschied zwischen der Bestimmung des Lösevermögens 
von Lösungsmitteln für Kristalloide und für Kolloide vom Typus der 
Nitrozellulose besteht darin, dass bei den Kristalloiden das Lösever- 
mögen durch Sättigungserscheinungen definiert werden kann, während 
bei den Kolloiden keine unterscheidenden Erscheinungen vorliegen, die 
einen scharfen Unterschied zwischen der festen und der flüssigen Phase 
zu machen gestatten. Dies rührt daher, dass die Eigenschaften des 
festen Stoffes mit seinem absorbierten Lösungsmittel allmählich in die- 
jenigen der viskosen flüssigen Lösung übergehen, die man erhält, wenn 
der feste Stoff vollkommen aufgelöst (dispergiert) wird. Selbst 4 ®/, ige 
Lösungen von Nitrozellulose in Aceton sind sehr zähe, während bei 
Verwendung eines viskoseren Lösungsmittels das System häufig ein 
durchsichtiges Gel ist. i . 

Obgleich uns zur Zeit kein durchaus entscheidendes Prüfungsver- 
fahren zur Verfügung steht, ist es doch wahrscheinlich, dass Nitro- 
zellulose mit seinen Lösungsmitteln allgemein in allen Verhältnissen 
mischbar ist. Wenn das zutrifft, findet sich eine Parallele für dieses 
Problem in der Molekularchemie in der Bestimmung des Lösevermögens 
der Bestandteile von Gemischen vollkommen mischbarer Flüssigkeiten. 
In solchen Fällen ist bisher kein ausgesprochener Erfolg erzielt worden, 
wie z.B. bei der Bestimmung des relativen Lösungsvermögens von 
Pyridin, Äther, Benzol und Kerosin für Alkohol. Die meisten Metho- 
den, mit denen verschiedene Forscher versucht haben, diese Aufgabe 
zu lösen, haben sich als von nur begrenzter Anwendbarkeit erwiesen. 
Die beiden hauptsächlichsten bedienen sich eines Fällungsmittels oder 
der oberen kritischen Temperatur vollständiger Mischbarkeit, wie dies 
bei MeEwen!') und Flaschner?) geschieht. 

Beide dieser Methoden haben bestimmte Nachteile. Bei der Fäl- 
lungsmethode wird z. B. die Wassermenge, die erforderlich ist, Kerosin 
aus einem Alkohol-Kerosingemisch zu fällen, als Mass für den Bruch- 
teil des Kerosins, das der Alkohol aufzunehmen vermag, betrachtet. 
Man erhält indessen mit verschiedenen Fällungsmitteln verschiedene 
Ergebnisse, und wenn die Fällung dann stattfindet, werden zwei Phasen 
ausgeschieden, von denen jede Lösungsmittel, Gelöstes und Fällungs- 
mittel enthält. 

Die zweite Methode wurde von McEwen und Flaschner°) auf 
die Bestimmung der gegenseitigen Löslichkeit von Alkoholen und 


1) Journ. Chem. Soc. 133 (2), 2279 (1923). 
2) Journ. Chem. Soc. 93, 1100 (1908). 
3) Loc. eit. 
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Pyperidinderivaten in Wasser und von Glyzerin in aliphatischen Alde- 
hyden und Ketonen angewandt. Die Methode ist indessen auf teil- 
weise mischbare Flüssigkeiten beschränkt. 

Die Anwendung dieser beiden Methoden auf Nitrozellulose ist ver- 
sucht worden. Um die Fällungsmethode auszuführen, löst man die 
Nitrozellulose in einem Lösungsmittel und fügt eine „inerte“ Substanz, 
wie Tetrachlorkohlenstoff, als Fällungsmittel zu. Es ist keineswegs 
klar, dass irgendein Lösungsmittel wirklich inert ist, und wenn auf 
Zusatz des Fällungsmittels Trübung eintritt, so scheidet sich das System 
jedenfalls in zwei kolloide Systeme mit einem trennenden Meniskus. 
Die eine Phase ist relativ konzentrierter an Nitrozellulose und schwä- 
cher an Fällungsmittel als die andere. In Ermangelung vollständiger 
Phasenregeldiagramme würde es bedenklich sein, aus den Ergebnissen 
solcher Versuche Schlüsse hinsichtlich des Lösevermögens zu ziehen, 
selbst wenn sich reproduzierbare quantitative Resultate erhalten lassen. 
Die Methode, die auf der Bestimmung der kritischen Temperatur 
beruht, ist nur anwendbar, wenn zwei teilweise mischbare Flüssigkeiten 
vorliegen, und das trifft nur bei Nitrozellulosesolen zu, die mit einer 
zum Hervorbringen einer Fällung gerade nicht hinreichenden Menge 
Fällungsmittel versetzt worden sind. Diese Methode ist daher der 
Kritik noch mehr ausgesetzt. 

Da diese Methoden nicht verwendbar sind, muss man seine Zu- 
flucht zu indirekten Verfahren nehmen. Die gewählte Methode kann 
am besten mit Hilfe der von Gibson und MceCall!) beschriebenen 
Viskosität— Zusammensetzung— Diagramme 4°/,iger Lösungen von 
Nitrozellulose in Äther-Alkohol-Wassergemischen erläutert werden. 

Wenn man die Viskosität 4°/,iger Lösungen von Nitrozellulose in 
Äther-Alkoholgemischen als Ordinaten und den Alkoholgehalt der 
Lösungsmittel als Abszissen aufträgt, erhält man eine Kurve, ähnlich 
derjenigen von Fig. 2. Die Kurve verläuft fast asymptotisch zu den 
Senkrechten durch B und (©, welche Lösungsmittel mit 92°/, bzw. 
250/, Äthergehalt darstellen. Das Lösungsmittel, das annähernd gleiche 
Anteile von Äther und Alkohol enthält, liefert eine Lösung minimaler 
Viskosität, dargestellt durch den Punkt X. Lösungsmittel, die durch 
Punkte zwischen B und © und von X entfernt dargestellt werden, 
entsprechen Systemen, die Gele sind. Äther-Alkoholgemische mit 
weniger als 25°/, oder mehr als 92°/, Äther lösen die Nitrozellulose 
nicht, sondern bringen sie nur zum Quellen. Der Betrag der Quellung 


1) Journ. Chem, Soc. 39, 172 bis 176 (1920). 
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steigt um so höher, je mehr sich die Zusammensetzung dieser nicht- 
lösenden Gemische derjenigen der durch das Gebiet BC dargestellten 
wahren Lösungsmittelgemische nähert. Wenn man ferner einem Sol, 
das durch Auflösen von Nitrozellulose in einem durch einen Punkt 
zwischen B und € wiedergegebenen Lösungsmittelgemisch hergestellt 
würde, Ather oder Alkohol zufügt, so dass die veränderte Zusammen- 
setzung des Lösungsmittelgemisches durch Punkte ausserhalb des Ge- 
bietes BC gegeben wird, so 
trübt sich das Sol. Beim 
Stehen trennt es sich in zwei 
Phasen, von denen die eine 
reicher an Nitrozellulose ist 
als die andere. 

Das Lösungsmittel, das 
das Sol geringster Viskosität 
liefert, ist nicht notwendig 
das beste Lösungsmittel vom 
Gesichtspunkt der Leichtig- 
keit der Lösung. Dies würde 
wahrscheinlich der Fall sein, 
wenn die Viskositäten der 
beiden Bestandteile der Lö- 
sungsmittelgemische gleich 107 
wären. Da dies selten zu- 
trifft, entbält das beste Lö- 
sungsmittel mehr von dem Be- PCaası YEs "Zu a ee, 
standteil höherer Viskosität, Proxent Alkoholgehalt des Lösungsmiittels 
als das Lösungsmittel, das das Fig. 2. Die Viskosität 40/,iger Sole von Nitro- 
SolgeringsterViskosität liefert. zellulose in Äther-Alkohol-Wassergemischen. 
Im Falle der Äther-Alkohol- 
gemische ist die Kurve U-förmig. In einem extremen Falle, nämlich bei den 
Nitrobenzol-Alkoholgemischen, erhält man eine tief eingebuchtete Kurve, 
und der Ast für alkoholreiche Gemische verläuft praktisch horizontal, 
wegen der relativ niedrigeren Viskosität des Alkohols verglichen mit 
derjenigen des Nitrobenzols. In diesem Falle ist das Lösungsmittel, 
das das Sol mit der geringsten Viskosität liefert, das schlechteste 
Lösungsmittel. 

Ein Kurvenbild wie Fig. 2 gestattet daher, qualitative Vergleiche 
der Lösevermögen von Flüssigkeitsgemischen für Nitrozellulose anzu- 
stellen. Wie klar ersichtlich ist, verursachen diejenigen Lösungsmittel, 
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die durch Punkte ausserhalb der Asymptoten bei B und € dargestellt 
werden, nur ein Quellen der Nitrozellulose und sind daher mangel- 
hafte Lösungsmittel. Lösungsmittel, die durch Punkte gerade inner- 
halb dieser Asymptoten gegeben werden, lösen die Nitrozellulose voll- 
ständig auf, aber sie sind einleuchtenderweise nur wenig bessere 
Lösungsmittel als die durch Punkte gerade ausserhalb der Asymptoten 
dargestellten. Diejenigen Lösungsmittel, die durch Punkte in der Nach- 
barschaft von Y, d.h. mehr oder weniger in der Mitte zwischen B 
und €, dargestellt werden, sind verhältnismässig gute Lösungsmittel 
für Nitrozellulose. 


3. Einfluss des Lösungsmittels auf die Eigenschaften von 
Nitrozellulosesolen. 


Die kolloiden Eigenschaften der Nitrozellulosesole wurden mit 
Hilfe von Viskositätsbestimmungen untersucht. Die Viskosität wurde 
gewählt, weil Nitrozellulosesole durch sehr hohe innere Reibungen 
charakterisiert sind und Änderungen des Wertes dieser Grösse das 
empfindlichste Anzeichen für Änderungen der Kolloidstruktur abgeben. 
Der Apparat, der in dieser Untersuchung zur Bestimmung der Viskosität 
diente, ist von Gibson und Jacobs!) beschrieben worden. 

In ihrer früheren Arbeit, in der sie Gemische von Äther mit 
wässerigem Alkohol benutzten, haben Gibson und McCall?) die all- 
gemeine Beziehung zwischen der Zusammensetzung dieser Lösungs- 
mittelgemische und der inneren Reibung des Nitrozellulosesols klar- 
gelegt. Die wesentlichen Punkte ihrer Schlussfolgerungen sind oben 
angegeben worden. Das Sol geringster Viskosität wurde in einem 
Gemisch von Äther und Alkohol in annähernd molekularem Verhältnis 
gefunden, doch braucht einem solchen Zusammentreffen keine Bedeu- 
tung beigemessen zu werden, da sich die Zusammensetzung des 
Lösungsmittels geringster Solviskosität mit dem Wassergehalt des Alko- 
hols ändert. Masson und MecCall prüften in einigen unveröffent- 
lichten Versuchen den Einfluss des Wassergehalts und stellten ein 
ternäres Diagramm auf, das von dem hier beschriebenen nur im Detail 
abweicht. Diese Forscher benutzten Sole, welche 4 g Nitrozellulose 
in 100 g Lösungsmittel enthielten. Da die Absicht bestand, Lösungs- 
mittel von sehr verschiedener Dichte zu benutzen, wurde es als zweck- 
mässiger erachtet, Sole herzustellen, die ein bekanntes Gewicht Nitro- 
zellulose in 100 cm3 Sol enthielten. 


) Journ. Soc. Chem. Trans. 117, 473 bis 478 (1920). 
2) Journ. Soc. Chem. Ind. 39, 172 bis 176 (1920). 
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Die zu dieser Untersuchung benutzte Nitrozellulose wurde in der 
angegebenen Weise aus Baumwolle hergestellt. Sie wurde vor dem 
Gebrauch 24 Stunden lang bei 40° und 1 Stunde bei 100° getrocknet 
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Prozentgehalt (Gewicht) an Wasser im Lösungsmittel | 


Fig. 3a. Die Viskosität 40/yiger Nitrozellulosesole in Reihen von Äther-Alkohol-Wasser- 
gemischen. Das Verhältnis von Äther zu Alkohol in jeder Reihe ist auf der betreffenden 
Kurve angegeben. Stickstoffgehalt der Nitrozellulose = 12.20/,. 


und dann im Vakuum abgekühlt. Die erforderliche Menge wurde dem 
Äther zugefügt und das Wasser und der Alkohol nacheinander zugesetzt. 
Das Gemisch wurde 36 Stunden lang in einer Rotiervorrichtung be- \l 
wegt, um Lösung zu bewirken, und dann 100 Stunden bei 20° stehen | 
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gelassen, worauf die Bestimmung der Viskosität nach der Methode der 
fallenden Kugel erfolgte. Diese Methode erlaubt nicht, die Scherungs- 
geschwindigkeit zu berücksichtigen, und die Resultate sind daher nur 
vergleichender Natur. Die Genauigkeit ist indessen ganz ausreichend 
für den in Rede stehenden Zweck. 

Die Viskositäten einer grossen Zahl von 4°/,igen Solen von Nitro- 
zellulose mit 12.20/, Stickstoffgehalt in verschiedenen Gemischen von 
Äther, Alkohol und Wasser sind bestimmt worden und die Ergebnisse 
sind graphisch in Fig. 3a wiedergegeben. Die Viskositäten der Sole 
sind als Ordinaten, die Prozentgehalte an Wasser im Lösungsmittel 
als Abszissen aufgetragen. Jede Kurve zeigt die Beziehung zwischen 
der Viskosität des Sols und der Zusammensetzung des Lösungsmittels 
für eine Reihe von Lösungsmitteln, in der immer das Verhältnis von 
Äther zu Alkohol konstant ist, während der Wassergehalt variiert. 
Das konstante Verhältnis von Äther zu Alkohol ist auf den Kurven 
angegeben. Der Klarheit wegen sind die experimentellen Punkte in 
der Regel fortgelassen und der Raumersparnis halber ist auf Resultate 
in Tabellenform verzichtet worden. Die Genauigkeit ist indessen immer 
so befriedigend, wie sie sich aus den beiden mit experimentellen Punkten 
versehenen Kurven ergibt. 

So existiert für jede Reihe von Lösungsmittelgemischen, die Äther 
und Alkohol im gleichen Verhältnis enthalten, ein Lösungsmittelgemisch 
mit einem bestimmten verhältnismässigen Wassergehalt, das ein Sol 
von minimaler Viskosität liefert. Die Art, in der der Wassergehalt 
dieses Lösungsmittels geringster Solviskosität mit dem Verhältnis 
Äther: Alkohol in den verschiedenen Lösungsmittelreihen variiert, wird 
durch die Kurve BOB’ dargestellt. 

Diese Kurven sind ganz typische Kurven für Nitrozellulosesole in 
Lösungsmittelgemischen. Die Art des Einflusses der Viskosität des 
Lösungsmittels auf die Viskosität des Sols zeigt sich an dem relativ 
steilen Verlauf des rechten Kurvenastes für diese Gemische mit ge- 
ringem Alkoholgehalt im Vergleich zu den alkoholreichen. Das ver- 
hältnismässig hochviskose Wasser hat stärkeren Einfluss auf die erstere 
Klasse. 

Interessantere Beobachtungen lassen sich anstellen, wenn man die 
Ergebnisse auf etwas andere Weise wiedergibt. In Fig. 3b sind die 
Prozentgehalte des Lösungsmittels an Wasser als Ordinaten und das 
Verhältnis von Äther zu Alkohol im Lösungsmittel als Abszissen auf- 
getragen. Zur bequemeren Darstellung ist für die Wasserachse ein 
grösserer Massstab gewählt worden. Jeder Punkt im Diagramm be- 
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deutet ein Lösungsmittelgemisch. Die Linien verbinden Punkte, welche 
Reihen von Lösungsmitteln darstellen, die Sole gleicher Viskosität 
liefern. Letztere ist in absoluten Einheiten auf den Linien angegeben. 
Es wird ersichtlich sein, dass, wenn man das räumliche Diagramm, 
von dem die Figur eine Horizontalprojektion ist, aufbaut, und in einer 
beliebigen Richtung ein System äquidistanter paralleler Schnitte legt, 
man eine Schar von „U“-Kurven erhält, ähnlich derjenigen in Fig. 3a. 
Die Grenzen der Figur, die durch die äussere gestrichelte Linie grob 
dargestellt werden, entsprechen den intermediären Gemischen zwischen 
Lösungsmitteln und Nicltlösungsmitteln für Nitrozellulose. 
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100/0 90/10 80/20 70/30 60/40 60/50 
Verhältnis von Äther zu Alkohol (Gewicht) im Lösungsmittel 
Fig. 3b. Die Beziehung zwischen der Viskosität des Sols und der Zusammensetzung des 
Lösungsmittels für Sole von Nitrozellulose mit einem Stiekstoflgehalt von 12.20/, in 
Äther-Alkohol-Wassergemischen. Die Linien verbinden Lösungsmittel, die Sole gleicher 
Viskosität (auf den Kurven angegeben) liefern. 


Ein derartiges Diagramm erklärt sich im wesentlichen von selbst. 
Das Lösungsmittel geringster Solviskosität wird durch den Punkt O dar- 
gestellt. Das Zusammendrängen der Linien in der ätherreichen Ecke 
des Diagramms ist zu beachten. 

Ein zweites ternäres System, das dieselben allgemeinen Grund- 
sätze illustriert, ist das System Alkohol-Aceton-Wasser. Dieses System 
wurde zuerst von L. Spencer untersucht, und seine (nicht veröffent- 
lichten) Ergebnisse reichten aus, um die allgemeinen Beziehungen an- 
zuzeigen. Die Arbeit ist wiederholt und weiter verfolgt worden, um 
die genaue Anordnung der Linien festzulegen. Fig. 4 ist für das System 
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Aceton-Alkohol-Wasser auf die gleiche Weise hergestellt worden wie 
Fig. 3b für Äther-Alkohol-Wassersysteme. Nur ein Teil des Diagramms 
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Verhältnis Aceton— Alkohol (Gewicht) 


Fig. 4. Beziehung zwischen Sol-Viskosität und Zusammensetzung des Lösungsmittels 
für Sole von Nitrozellulose mit 12.20/, Stickstoffgehalt in Aceton-Alkohol-Wassergemischen. 


ist angegeben. Das Lösungsmittel niedrigster Solviskosität wird durch 
den Punkt O dargestellt und enthält nur Aceton und Wasser. Aceton- 
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Alkoholgemische geben Sole niedrigerer Viskosität als Aceton, voraus- 
gesetzt, dass der Alkoholgehalt nicht zu hoch ist. Das Sichzusammen- 
drängen der Linien nach der acetonreichen Ecke zu ähnelt den Re- 
sultaten, die für die ätherreiche Ecke von Fig. 3b erhalten wurden. 

Ein System von Lösungsmitteln, welches eine Illustration dafür 
bietet, wie der Einfluss der relativen chemischen Eigenschaften von 
Nitrozellulose und Lösungsmittel auf die Viskosität des Sols durch die 
Viskosität des Lösungsmittels nahezu verschleiert werden kann, ist das 
System Nitrobenzol-Äther-Alkohol (Fig. 5a). In den beiden vorher be- 
schriebenen Systemen sind die im Überschuss vorhandenen Bestand- 
teile Äther und Aceton, und diese haben niedrigere Viskositäten als 
die anderen Bestandteile. In diesen beiden Systemen geht daher der 
Einfluss der verschiedenen Viskositäten der Lösungsmittelgemische dahin, 
dass sie dem Zusammendrängen der Linien in der äther- bzw. aceton- 
reichen Ecke der Diagramme entgegenwirken und dasjenige in den 
übrigen Teilen verstärken. Das Zusammendrängen der Linien in der 
aceton- und der ätherreichen Ecke ist indessen so stark, dass dieser 
Einfluss nicht zu bemerken ist. 

Die Zahlen für die „U“-Kurve für Nitrobenzol- Alkoholgemische 
können aus den Schnittpunkten der Linien der Fig. 5a mit der 
100,/0-Ordinate gewonnen werden. Man sieht, dass der nitrobenzol- 
reiche Ast sehr steil sein wird, während der alkoholreiche fast hori- 
zontal verlaufen muss. 

Es sind noch andere Lösungsmittelsysteme untersucht worden, 
doch bringen sie keine neuen Eigentümlichkeiten. Sie umfassen die 
Gemische: Anilin-Alkohol-Nitrobenzol, Nitranilin-Alkohol, Äther-Methyl- 
alkohol-Wasser, Propylalkohol-Äther, Butylalkohol-Äther, Aceton-Benzol 
und Aceton-Äther-Wasser. 


4. Variation der Nitrozellulose. 


Die Abhängigkeit der Viskosität der Nitrozellulosesole von der 
relativen chemischen Natur von Lösungsmittel und Gelöstem gibt sich 
deutlich zu erkennen, wenn man die chemische Zusammensetzung der 
Nitrozellulose hinsichtlich des Ausmasses, bis zu welchem die Hydroxyl- 
gruppen durch Nitratgruppen ersetzt worden sind, variiert. 

Es wurden zwei Nitrozellulosen mit einem Stickstoffgehalt von 
11-8 bzw. 10-50/, hergestellt. Diese wurden auf die gleiche Weise unter- 
sucht wie die Nitrozellulose mit 12.20/, Stickstoff. Die folgende Tabelle 
gibt eine Zusammenfassung der Resultate: 
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Zusammensetzung | 
| des Lös i | 
N-Gehält| , por] ee 
der Nitro- | Hydroxyl- Annähernde chemische Be | Bereich 

| gehalt 4 kosität | 

zellulose | ° Formel RZ ——— | der Lösungsmittel 
0/, | 0 0 Verhältnis 
2 | Äther zu | 
b | Alkohol | 

> a Wasser 0—130/ 

12.2 50° 0 H4OOR)ONO, | 90 | 82:18 | Jo 

| a Fe | Alkohol 650%), 

ar | 5 4 ME Wasser 0—170/, 

11.8 58 | Os OENONOe 1: 25 | Io 

18 Ha OL OH). 3(ONOn% | 11.0 15:26 | Alkohol 7—600/, 

4 | - gr !f[ Wasser 0—200/ 

0-5 :3 1 Oel 4ONOs);.s 17- ah ‚0 

10 9 | O4 Haı Os(OH 2.4( NO;); 6| 7-0 65:35 | Alkohol 15—750/, 


Diagramme ähnlich denjenigen für die Nitrozellulose mit 12.2/, 
Stickstoff sind in Fig. 6a und 6b wiedergegeben. Man sieht, dass eine 
Zunahme des Hydroxylgehalts der Nitrozellulose begleitet ist von einem 
entsprechenden Anwachsen des Hydroxyl-(Alkohol- oder Wasser-)Gehalts 
sowohl des Lösungsmittels niedrigster Solviskosität wie des Bereichs 
von Lösungsmitteln, die Lösung bewirken. Im Diagramm können wir 
diese Änderung als eine Verschiebung des ganzen Liniensystems nach 
der „OH“-Richtung mit zunehmendem Hydroxylgehalt der Nitrozellulose 
beschreiben. 

Das weitere Bereich der Lösungsmittel für die Nitrozellulose mit 
10.5 %/, Stickstoff, verglichen mit demjenigen für solche mit 12.20), 
Stickstoffgehalt, ist beachtenswert. Nitrozellulosen mit hohem Stick- 
stoffgehalt sind unlöslich in Äther-Alkohol-Wassergemischen. Mit fort- 
schreitend abnehmendem Stickstoffgehalt wächst das Bereich der- 


“ jenigen Lösungsmittelgemische, die die Nitrozellulose lösen. Der 


Nitrierungsgrad der in Äther-Alkohol-Wassergemischen löslichsten 
Nitrozellulose ist ungewiss, aber wenn der Stickstoffgehalt unter 10.50), 
sinkt, nimmt das Bereich solcher Lösungsmittelgemische ab und 
schwach nitrierte Nitrozellulosen und Zellulose sind unlöslich. 

Von Bedeutung ist der Unterschied in der Zusammendrängung der 
Linien nach der ätherreichen Ecke zu im Falle der Nitrozellulosen 
von 11-8 und von 10.5°/, Stickstofigehalt (siehe Fig. 6a und 6b). Diese 
ist ausgesprochener bei der Nitrozellulose mit 11-8, Stickstoff. 

Obgleich sich die allgemeine Anordnung der Linien für Nitro- 
zellulosen von viel höherem Stickstoff- oder niedrigerem Hydroxylgehalt 
für Äther-Alkohol-Wassergemische nicht angeben lässt, da diese Nitro- 
gellulosen bei gewöhnlichen Temperaturen in solchen Lösungsmittel- 
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gemischen nicht löslich sind, lassen sich die Viskositätsbeziehungen 
dieser Nitrozellulosen höheren Stickstofigehalts in Aceton-Alkohol- 
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Fig. 6b. Beziehung zwischen der Solviskosität und der Zusammensetzung des Lösungsmittels 
für Sole von Nitrozellulose mit 10-50/, Stickstoffgehalt in Äther-Alkohol-Wassergemischen. 


| Wassersystemen darlegen, und Fig. 7 zeigt die erhaltenen Ergebnisse. 
Vergleicht man diese Figur mit Fig. 4, einem ähnlichen Diagramm für 
eine Nitrozellulose von niedrigerem Stickstoff- und höherem Hydroxyl- 
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gehalt,fJso sieht man, dass Änderungen in der Zusammensetzung der 
Nitrozellulose entsprechende Änderungen der Viskositätsbeziehungen 
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mit sich bringen. Zum Beispiel enthält das Lösungsmittel niedrigster 
Solviskosität weniger Wasser für Nitrozellulose von höherem Stickstoff- 
und niedrigerem Hydroxylgehalt, ein Ergebnis, das sich mit den an 
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Äther-Alkohol-Wassersystemen erhaltenen deckt. Ferner verlaufen die 
acetonreichen Kurven der verschiedenen abgeleiteten „U“-Kurven um 
so steiler, je höher der verhältnismässige Gehalt an Aceton im voll- 
ständigen System ist. 

So findet man, das sowohl im System Äther-Alkohol-Wasser wie 
im System Aceton-Alkohol-Wasser eine Änderung im Stickstoffgehalt 
der Nitrozellulose die Viskositätsbeziehungen verändert, und diese 
Änderung ist mit einer Änderung im Hydroxylgehalt der Nitrozellulose 
verbunden. 

Auf gleiche Weise kann durch Studium des Systems Nitrobenzol- 
Äther-Alkohol der direkte Einfluss der Änderung im Verhältnis der 
Salpetersäureestergruppen der Nitrozellulose verfolgt werden. Die 
Fig. 5a und 5b sind ternäre Diagramme, welche die Viskositäts- 
beziehungen in diesen Systemen für Nitrozellulosen mit 12.2 bzw. 
13-.1°/, Stickstoff wiedergeben. Bei einer Erhöhung des Stickstoff- 
gehalts verschieben sich die Linien nicht nur in der Richtung niedrigeren 
Alkoholgehalts, entsprechend dem geringeren Hydroxylgehalt, sondern 
auch nach der nitrobenzolreichen Ecke zu, entsprechend dem erhöhten 
Gehalt an Salpetersäureester. 


5. Änderung der physikalischen Bedingungen. 

Vom Standpunkt dieser Untersuchung sind Änderungen der physi- 
kalischen Bedingungen nur von Bedeutung, wenn dadurch die relativen 
chemischen Eigenschaften oder relativen spezifischen Anziehungen 
charakteristischer Gruppen von Lösungsmittel und Gelöstem verändert 
werden. Es hat sich ergeben, dass physikalische Faktoren, wie Wärme- 
behandlung, Temperatur des Sols oder Konzentration der Nitrozellu- 
lose die Viskosität des Sols, nicht aber die schon beschriebenen all- 
gemeinen Beziehungen beeinflussen. Die experimentellen Ergebnisse, 
die aus dem Studium solcher Einflüsse zu gewinnen sind, werden 
trotz des Interesses, das sie bieten, nur kurz erwähnt, da ihr Wert als 
Beweismaterial nur in der allgemeinen Schlussfolgerung besteht, dass 
dort, wo die relativen chemischen Eigenschaften der Nitrozellulose 
und seiner Lösungsmittel unverändert sind, auch die relativen Eigen- 
schaften der Sole unverändert bleiben. 

Die innere Reibung von Nitrozellulosesolen variiert mit der Kon- 
zentration der Nitrozellulose auf eine für Kolloidsole ganz allgemeine 
Weise. Keine der allgemeinen, einfachen Gleichungen, die von Zeit 
zu Zeit vorgeschlagen worden sind, gilt auch nur annähernd für grosse 
Bereiche, ein Resultat, das angesichts des komplexen Charakters der 
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in Frage kommenden gegenseitigen physiko-chemischen Anziehungen 
durchaus zu erwarten ist. Innerhalb Konzentrationsbereichen von 2 
bis 100/, ist die Orientierung der Linien in den verschiedenen ternären 
Diagrammen augenscheinlich unverändert. Sole höherer Konzentration 
sind zu viskos für auch nur annähernd genaue Messungen, während 
bei niedrigeren Konzentrationen die Viskositäten der Lösungsmittel- 
gemische die Viskosität der Sole vorherrschend bestimmen. Aus diesem 
Grunde ändern sich die ternären Viskositätsdiagramme für sehr ver- 
dünnte Sole mit zunehmender Konzentration von dem ternären Dia- 
gramm der reinen Lösungsmittel aus bis zu den charakteristischen 
ternären Diagrammen für die konzentrierteren Sole. 

Temperaturänderungen bringen Änderungen der Viskosität der 
Sole mit sich, verändern aber die Orientierung der Linien in den 
Diagrammen nicht erheblich. Für die Beziehung zwischen der Tem- 
peratur und der Viskosität des Sols lässt sich keine einfache mathe- 
mathische Gleichung angeben. 

Die Wasserstoffionkonzentration des Sols ist ebenfalls von Ein- 
fluss auf dessen Viskosität. So wurden Reihen von Nitrozellulosesolen 
in Aceton-Wassergemischen hergestellt, und die Sole jeder Reihe ent- 
hielten eine bestimmte Menge, entweder von Salzsäure oder von 
Natronlauge. Verdünnte Salzsäure hatte keine merkliche Wirkung auf 
das Aceton, und die verdünnte Natronlauge verursachte nur geringe 
Verharzung. Es fand sich, dass die Gegenwart von Säure oder Alkali 
in frisch bereiteten Lösungen ohne Einfluss auf die Zusammensetzung 
des Lösungsmittels geringster Solviskosität war. Andererseits erwies 
sich die Grösse der Viskosität eines Sols als veränderlich mit der 
Acidität oder Alkalität. Fig. 8 zeigt den allgemeinen Zusammenhang. 
Es ist klar, dass diese Erscheinung dem isoelektrischen Punkt anderer 
Kolloide analog ist. Es sei indessen erwähnt, dass, obgleich die Wir- 
kung der Acidität in diesen Systemen gross ist, keine erheblichen 
Vorsichtsmassregeln erforderlich sind, um Irrtümer aus dieser Quelle 
auszuschliessen, da Nitrozellulose immer freies Kalziumkarbonat enthält, 
das die Acidität reguliert. Es ist nur nötig, fortgesetztes Erhitzen zu ver- 
meiden und lösliche Nitrite mit destilliertem Wasser auszuwaschen. 

Die innere Reibung des Sols fällt immer mit dessen zunehmendem 
Alter; die Änderungen verlaufen wieder schneller bei hohen Tempera- 
turen und ihre Geschwindigkeit nimmt mit der Zeit ab. Die Änderungen 
vollziehen sich indessen langsam, und Annäherung an den schliesslichen 
Gleichgewichtswert erfolgt um so rascher, je niedriger die Viskosität 
des Sols und je besser das Lösevermögen des Lösungsmittels ist. 
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6. Erörterung der Ergebnisse. 
Im ersten Abschnitt ist ausgeführt worden, dass die Nitrozellulose 
sowohl stark wie schwach polare Gruppen enthält, von denen die 
OH-Gruppen wahrscheinlich die stärkst polaren und die als Kohlen- 
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wasserstoffgruppen betrachteten die schwächst polaren sind. Es ist 
versucht worden, festzustellen, ob die besten Lösungsmittel für Nitro- 
zellulose sowohl polare wie nicht-polare Gruppen enthalten. 

Im folgenden findet sich eine Liste typischer Lösungsmittel für 
Nitrozellulose: 


Aceton Furfurol Campher 
Methylalkohol Alkylester  Triphenylphosphat 
Nitrobenzol Acetanilid Phthalsäureester 
substituierte Harnstoffe Eisessig Benzyleyanid 
Urethane Triacetin Nitrotoluidin usw. 


Alle diese Verbindungen enthalten polare und nicht-polare Radi- 
kale. Nach der aufgestellten Hypothese sollten die ersteren bestrebt 
sein, Nitrozellulose zu lösen vermöge ihrer Ähnlichkeit mit den OH- 
und ONO,-Gruppen, während die letzteren Ähnlichkeit mit den Kohle- 
wasserstoffgruppen der Nitrozellulose haben. Das Gegengewicht, das 
sich diese beiden Klassen von Gruppen in den Lösungsmitteln halten, 
sollte dann für die Auflösung massgebend sein. Es ist kein Stoff be- 
kannt, der ein Lösungsmittel für Nitrozellulose ist und der, wie Wasser 
oder Benzol, polare oder nicht-polare Gruppen in überwältigender Vor- 
herrschaft enthält. 

Indessen ist nicht zu erwarten, dass diese beiden Klassen von 
Gruppen in den verschiedenen Lösungsmitteln gerade so gegenein- 
ander abgeglichen sind, wie es für das höchste Lösungsvermögen nötig 
ist. Der Zusatz von polaren oder schwach polaren Flüssigkeiten sollte 
daher ihr Lösevermögen verbessern, je nachdem sie zu schwach oder 
zu stark polar sind. 

Diese Auffassung kann an den Zahlen der Abschnitte 3 und 4 
unter Benutzung der in Abschnitt 2 beschriebenen Methode zur Be- 
stimmung des Lösevermögens der verschiedenen benutzten Lösungs- 
mittelgemische geprüft werden. So kann man aus Fig. 4 ersehen, dass 
Aceton-Wassergemische mit 9%, Wasser für eine Nitrozellulose mit 
12.20/, Stickstoff bessere Lösungsmittel sind als Aceton. Das rührt 
vermutlich von dem Nichtvorhandensein von Hydroxylgruppen im Aceton 
her, während sie in der Nitrozellulose enthalten sind. Ein Übermass 
von Wasser bringt zu stark polare Lösungsmittelgemische hervor, die 
daher keine Lösungsmittel für die Nitrozellulose sind. 

Hinwieder zeigt eine Betrachtung der Fig. 3b, dass Nitrozellulose 
im schwach polaren Äther oder in den stärker polaren Flüssigkeiten 
Alkohol und Wasser nicht löslich ist. Es existiert ein durch einen 
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Punkt etwa in der Gegend des Diagrammittelpunktes dargestelltes 
Lösungsmittelgemisch, das polare und nicht-polare Gruppen im Ver- 
hältnis zu dem Ausgleich solcher Gruppen in der Nitrozellulose, so 
gegeneinander abgeglichen enthält, dass ihm die höchste in diesen Ge- 
mischen erreichbare Löslichkeit zukommt. 

Diese Erklärung der Löslichkeit von Nitrozellulose in Äther-Alkohol- 
Wassergemischen und der Unlöslichkeit in deren Bestandteilen wird 
durch die Daten des Abschnitts 4 gestützt, wo der Einfluss der Ver- 
änderung der chemischen Zusammensetzung des Lösungsmittels be- 
schrieben ist. Mit fortschreitend abnehmendem Stickstoffgehalt der 
Nitrozellulose nimmt der Hydroxylgehalt fortschreitend zu. Eine der- 
artige Änderung wird von einer ähnlichen Änderung im Lösungsmittel 
begleitet. Lösungsmittelgemische, die eine Nitrozellulose von niedrigem 
Stickstoffgehalt lösen, enthalten mehr Hydroxyl als diejenigen, die 
Nitrozellulosen hohen Stickstoffgehalts auflösen. Ähnliche Erwägungen 
gelten für die Änderungen in den Lösungsmitteln niedrigster Solviskosität 
mit der Änderung des Stickstoffgehalts der Nitrozellulose. 

Es ist auch möglich, die allgemeine Verteilung der Viskositätslinien 
in den verschiedenen ternären Diagrammen qualitativ zu erklären. Der 
einfachste Fall ist der der Nitrozellulosesole in Aceton-Wassergemischen, 
der im Diagramm durch Fig. 9 dargestellt wird, wo die Viskosität der 
Sole als Ordinaten und der Wassergehalt der Aceton-Wassergemische 
als Abszissen aufgetragen sind. Die Kurve ist U-förmig und ist cha- 
rakteristisch für diese Systeme. Wenn kein Wasser vorhanden ist, ist 
die innere Reibung sehr hoch. Sie fällt, wenn der Prozentgehalt an 
Wasser zunimmt, erreicht ein Minimum bei 7 bis 8°/, Wasser und 
steigt dann an. Mit mehr als 13°/, Wasser sind die Sole wolkig, was 
unvollkommene Lösung anzeigt. Im Umriss bereits dargelegte allge- 
meine Betrachtungen weisen darauf hin, dass diese Zunahme des 
Wassergehalts in begrenztem Masse eine Änderung bedeutet, die auf 
Erhöhung des Lösevermögens hinwirkt, und der gleichzeitige Abfall der 
Viskosität ist offenbar ein verwandter Effekt. 

Diese Wirkungen lassen sich in allgemeiner Weise durch Betrach- 
tung der Anziehung erklären, die in der Nitrozellulose enthaltene spe- 
zifisch polare Gruppen auf ähnliche Gruppen im Lösungsmittel aus- 
üben. Wenn Nitrozellulose in Aceton-Wassergemischen dispergiert 
wird, so kann man annehmen, dass die Molekularaggregate der Nitro- 
zellulose Lösungsmittel absorbieren. Für das Sol im besten Lösungs- 
mittel muss die Zusammensetzung der absorbierten Flüssigkeit mit 
derjenigen des Lösungsmittels annähernd übereinstimmen, da sonst die 
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Zusammensetzung des besten Lösungsmittels mit der Konzentration der 
Nitrozellulose variieren müsste. Es muss angenommen werden, dass 
etwas von dem Lösungsmittel mehr oder weniger an die Nitrozellulose- 
aggregate gebunden ist, und infolgedessen ist der freie Fluss der Flüssig- 
keitsmoleküle beschränkt. Die Sole haben daher im Vergleich zum 
Lösungsmittel eine hohe Viskosität. 
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Fig. 9. Die Viskosität 40/,iger Sole von Nitrozellulose in Aceton-Wassergemischen. 


Bei geringerem Wassergehalt als im besten Lösungsmittel wird die 
absorbierte Flüssigkeit reicher an Wasser sein als das zurückbleibende 
nicht-absorbierte Lösungsmittel. Die Molekularaggregate werden daher 
nicht einfach von absorbierter Flüssigkeit umgeben sein wie beim 
besten Lösungsmittel, sondern von einer Flüssigkeit, deren Zusammen- 
setzung sich vom Nitrozellulosemolekularaggregat nach aussen hin fort- 
schreitend verändert. Man wird daher eine höhere Viskosität erwarten. 
Auf diese Weise erklärt sich der steile linke Ast der „U*-Kurve. 

Mit überschüssigem Wasser wird das absorbierte Lösungsmittel 
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reicher an Aceton sein, als das übrigbleibende. Da diese Lösungs- 
mittelgemische einen hohen Anteil an Aceton enthalten, wird der Unter- 
schied zwischen absorbiertem und nicht-absorbiertem Lösungsmittel 
nicht so gross sein, wie im vorigen Fall. Daher ist ‘der rechte Ast 
der „U“-Kurve weniger steil als der linke. 

Bei sehr grossem Überschuss an Wasser führen die Grenzflächen- 
spannungen zwischen absorbiertem und nicht-absorbiertem Lösungs- 
mittel zu einer Scheidung des Systems in zwei Phasen mit einem 
trennenden Meniskus. 

Das Zusammendrängen der Linien nach der Ecke, die dem im 
Überschuss vorhandenen Bestandteil entspricht, steht daher, wie man 
sieht, in Übereinstimmung mit den allgemeinen Beobachtungen über 
die Löslichkeitsbeziehungen. Diese Erscheinung zeigt sich in allen in 
dieser Abhandlung veröffentlichten Diagrammen. 


Zusammenfassung. 

Es ist gezeigt worden, dass Nitrozellulose und ihre Lösungsmittel 
sowohl stark wie schwach polare Gruppen enthalten. Flüssigkeits- 
gemische sind Lösungsmittel, wenn sie diese beiden Klassen von 
Gruppen gegeneinander in geeignetem Verhältnis abgeglichen enthalten, 
und diese Schlussfolgerung gilt, einerlei, ob die Bestandteile der Ge- 
mische Lösungsmittel sind oder nicht. 

Es sind Methoden zur qualitativen Bestimmung des Lösevermögens 
von Lösungsmitteln für Nitrozellulose erörtert und die Mittel, durch 
die das Lösevermögen von Flüssigkeiten für Nitrozellulose gesteigert 
werden kann, angegeben worden. 

Die Beziehung zwischen der Zusammensetzung des Lösungsmittels 
oder des Gelösten und der Viskosität der Nitrozellulosesole ist unter- 
sucht worden, und die Ergebnisse stehen in Übereinstimmung mit den 
aus Löslichkeitsbetrachtungen gezogenen Schlüssen. 


Mein Dank gebührt Dr. G. Rotter und Dr. J. N. Pring für An- 
regungen und freundliche Hilfe bei dieser Arbeit. 
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Der Einfluss des Druckes auf die Kristallisations- 


temperatur des 


Paraazoxyanisols und des 


o-Naphthylamins. 


Von 


N. A. Puschin und I. W. Grebenschtschikow. 


(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 9. 26.) 


Die Änderung der Temperatur des Überganges aus einem Aggregat- 
zustand in den anderen bei Druckveränderung hängt bekanntlich von 
der Änderung zweier Faktoren ab: der Differenz der Volumina beider 
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Fig. 1. 
a = Glasröhre; b = die zu unter- 
suchende Substanz; e = Gummii- 
ringe; d= Quecksilber; e = Schäl- 
chen; f= Fäden, an welchen das 
Schälchen hängt. 


Phasen und der latenten Wärme beim 
Übergang. Für die Untersuchung der Ko- 
ordinaten p, des Druckes, und it, der Tem- 
peratur, einer Substanz kann man dem- 
entsprechend verschiedene Methoden an- 
wenden. In der vorliegenden Abhandlung 
wurde die Methode, die man als manome- 
trische bezeichnen kann, angewendet. Die 
Änderung des Volumens beim Übergang 
aus einem Aggregatzustand in den anderen 
bei einer bestimmten Temperatur ruft im 
System eine Druckveränderung hervor, die 
am Manometer sofort bemerkbar gemacht 
wird. Am Manometer wird auch das ein- 
gestellte Gleichgewicht angezeigt. Tam- 
mann!), Bridgman?) und andere haben 
diese Methode genau beschrieben und des- 
halb werden die Einzelheiten derselben 
hier übergangen. Es soll nur bemerkt 


werden, dass Rizinusöl als Flüssigkeit für die Übertragung des Druckes 
gedient hat. Die zu untersuchende Substanz wurde in eine Glasröhre 


1) Kristallisieren und Schmelzen (1903), S. 192—194. 
2) Phys. Review 3, 126 (1914); Proc. Amer, Acad. 47, 441 (1912); 49, 1 (1913). 
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gegeben, die an einem Ende zugeschmolzen war, während das andere 
Ende in eine kleine Schale, die Quecksilber enthielt, eingetaucht war 
(Fig. 1). In die Bombe wurde auch Quecksilber gegeben, um eine Be- 
rührung der zu untersuchenden Substanz mit der Flüssigkeit, die den 
Druck übertragen sollte, zu vermeiden. Die Temperatur des Thermo- 
staten wurde mit der Genauigkeit von 0.02° konstant gehalten. 


1. p-Azoxyanisol. 


Wie bekannt, gehört das p-Azoxyanisol in die Gruppe der flüssig- 
kristallinischen Substanzen. In Übereinstimmung mit Roozeboom!) 
werden wir den oberen Übergangspunkt, d. h. den Übergangspunkt aus 
dem flüssig-kristallinischen Zustand in eine isotrope Flüssigkeit, als 
den Schmelzpunkt, und den unteren Übergangspunkt, d. h. aus dem 
gewöhnlichen kristallinischen Zustand in den Zustand der flüssigen 
Kristalle, als den Umwandlungspunkt bezeichnen. 

Die Abhängigkeit der Temperaturen beider Übergangspunkte vom 
Drucke bis zu p = 300 Atm. wurde für p-Azoxyanisol von Hulett?) 
untersucht, der gezeigt hat, dass bis zu 300 Atm. die Schmelztemperatur 
und die Übergangstemperatur lineare Funktionen des Druckes sind. Es 
ist uns gelungen die Temperatur des Schmelzpunktes bis zu 1088 kg/cm? 
und die Umwandlungstemperatur bis zu 2644 kg/cm? zu verfolgen. 


Tabelle 1. Der Druck des Schmelzpunktes und des 
Umwandlungspunktes von p-Azoxyanisol bei verschiedenen 

















Temperaturen. 
Der Druck in kg/cm? Die Interpolation gibt: 
Tonne für den |für den Um- | Die Temp. des | Die Temp. des 
n Schmelz- | wandlungs- NEAR) Schmelz- Umwandlungs- 
punkt | punkt u Kulm punktes 4 punktes ta 
| 
1173 | E= | 1 500 | 155-6 130-1 
133-0 — | 665 1000 | 175-4 142.9 
135-9 1 | —_ 1500 | — | 155-7 
140.0 — | 905 2000 | _ | 168-5 
145.0 _ 1070 2500 | _ | 178-3 
155-0 490 | 1412 
160-0 608 | 1662 
165-0 735 | 1885 
1700 873 | 2112 
175-0 | 980 | 2373 
1800 | 1088 | 2645 


!) Die heterogenen Gleichgewichte, I, S. 144. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 629 (1899). 
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Das Präparat des p-Azoxyanisols von Kahlbaum, das uns zur 
Verfügung stand, hatte nach sorgfältiger Reinigung den Schmelz- 
punkt 135.9° und den Umwandlungspunkt 117.3° bei Atmosphären- 
druck. In die Bombe wurden 32.83 g gegeben. In Tabelle 1 und in 
Fig. 2 sind die Resultate der Messungen bei verschiedenen Drucken 
angeführt. “ 

Wegen der unbedeutenden Volumveränderung, die dem Schmelzen 
des p-Azoxyanisols entspricht, wird die Anwendung der manometri- 
schen Methode beim Bestimmen der Werte », t des Schmelzpunktes 
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Fig. 2. 
Koordinaten p, t von p-Azoxyanisol: I = Schmelzkurve, II = Umwandlungskurve. 


bedeutend erschwert. Aber auch bei höheren Drucken, bis zu 1088 kg, 
zeigte sich die ganze Erscheinung des Schmelzens oder der Kristalli- 
sation ebenso deutlich, wie bei kleineren Drucken. Deshalb wurde 
das Gleichgewicht am Manometer sehr schnell eingestellt — schon 
zwei bis drei Minuten nach Beginn des Schmelzens oder der Kristalli- 
sation wurden die Angaben des Manometers konstant. 

Wie man aus Fig. 2, Kurve I ersehen kann, ist die Schmelz- 
temperatur des p-Azoxyanisols i, in Grenzen der Versuchsfehler, eine 
lineare Funktion des Druckes und kann nicht nur auf dem von Hulett 
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untersuchten Gebiete (1 bis 300 Atm.), sondern auch bis zu Drucken 
von 1088 kg/cm? ziemlich genau aus der Gleichung 


t) = 135-9° + 0.03949 p (1) 
bestimmt werden, wie man aus der Tabelle 2 ersehen kann. 








Tabelle 2. 
| Temperatur in Grad 
p SEITE SE N BR Differenz 
kg/cm? | aus dem aus der 4 
Versuche | Gleichung (1) 

490 155-0 | 155-2 — 0.2 

608 | 160-0 | 159-9 +01 

735 165-0 | 164-9 +01 

873 | 170.0 | 170-4 — 0.4 

980 175-0 | 174-6 + 0-4 
1088 180.0 | 178-9 +1-41 

di, 


Der absolute Wert der Derivation für die Temperatur des 


dp 
Schmelzpunktes, die aus unseren Untersuchungen hervorgeht und die 
bei uns gleich 0.0395 ist, unterscheidet sich etwas von dem durch 
Hulett bestimmten Werte 0.0486. 
Die Umwandlungstemperatur 4, für p-Azoxyanisol kann bis 
2000 kg/cm? ohne grosse Fehler auch als lineare Funktion des Druckes 
angesehen werden (Fig. 2, Kurve Il), und kann aus der Gleichung 


t, = 117.3 + 0.0256 p (2) 


dt, 


berechnet werden, indem man —— = 0.0256 (bei Hulett 0.0320) an- 











dp 
nimmt, wie man aus Tabelle 3 ersehen kann. 
Tabelle 3. 
Temperatur in Grad 
p | ——| Differenz 
kg/cem? | aus dem | aus der 4J 

Versuche | Gleichung (2) | 
665 133-0 134-3 — 1.3 
905 140.0 140-4 — 0-4 
1070 145-0 144.7 + 0-3 
1412 155-0 153-5 +15 
1662 160-0 160-0 0-0 
1885 165-0 165-5 — 0.5 





Die sehr unbedeutenden Werte der Veränderung des Volumens 
und der Kristallisationswärme, die man an p-Azoxyanisol und anderen 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 18 
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flüssig-kristallinischen Substanzen beim Übergang aus dem flüssig- 
kristallinischen in den flüssigen Zustand bemerkt, dienten Ostwald!) 
unter anderen als eines der Argumente, als er nach Pointing?) und 
Plank?) die Ununterbrochenheit des Überganges aus dem flüssigen in 
den kristallinischen Zustand verteidigte. Ostwald setzte voraus, dass 
bei flüssig-kristallinischen Substanzen beide Werte, die der Volum- 
veränderung und der Kristallisationswärme, die schon bei Atmosphären- 
druck unbedeutend sind, bei einiger Erhöhung über den atmosphä- 
rischen Druck, gleich Null werden, d.h., dass es gelingen werde, an 
flüssigen Kristallen den kritischen Punkt: Flüssigkeit—Kristall experi- 
mentell zu realisieren. 

Wie man aus den oben angeführten Versuchen ersehen kann, 
wird Ostwalds Voraussetzung nicht bestätigt. Der bedeutende Unter- 


schied der beiden Derivationen für p-Azoxyanisol > (0.0395) und 
dt, p 
dp 
1088 kg/cm? das Gebiet der Existenz des flüssig-kristallinischen Zu- 
standes stets erweitert. Gleichzeitig macht der gerade Charakter der 
Kurve für die Schmelztemperatur des p-Azoxyanisols (Fig. 2, Kurve I) 
die Voraussetzung sehr wahrscheinlich, dass sich bis zu 1088 kg weder 
die Volumveränderung, noch die Umwandlungstemperatur mit dem 
Drucke merklich ändern, denn im entgegengesetzten Falle müsste man 
zulassen, dass sie sich längs der ganzen Kurve streng proportional 
ändern, was wenig wahrscheinlich ist. 

Nach dem p-Azoxyanisol zu urteilen, wird die Erreichung des 
kritischen Punktes beim Übergang Flüssigkeit—Kristall, wenn er über- 
haupt existiert, bei flüssig-kristallinischen Substanzen mindestens mit 
denselben Schwierigkeiten verbunden sein, wie bei anderen Sub- 
stanzen. 

Daher verliert dieses Argument Ostwalds zugunsten der Ununter- 
brochenheit des Überganges Flüssigkeit—Kristall seine Bedeutung. 


(0.0256) deutet darauf hin, dass sich mit Druckvergrösserung bis 


2. «-Naphthylamin. 


Die Veränderung des Schmelzpunktes des «-Naphthylamins bei ver- 
schiedenen Drucken wurde schon im Jahre 1899 von Damien) und 


1) Lehrbuch der allgem. Chemie, 2. Aufl. II, 2, 392. 
2) Phil Mag. (5) 12, 32 (1881). 

3) Wied. Ann. 15, 446 (1882). 

4) Compt. rend. 112, 785 (1891). 
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zehn Jahre später von Hulett!) untersucht. Damien kam zum 
Schlusse, dass der Zusammenhang zwischen Temperatur und Druck 
für «-Naphthylamin durch die Gleichung 
t= t„-1 + 0.017012 (p — 1) — 0.0001030 (p — 1)? 

reguliert wird. Aus dieser Gleichung würde resultieren, dass bei 
Drucken von 83 Atm. die Kurve p, t für «--Naphthylamin das Maximum 
passieren müsste. Hulett hat indessen schon gezeigt, dass die Schmelz- 
kurve des «-Naphthylamins bis zu 300 Atm. in den Grenzen der 
Versuchsfehler geradlinig verläuft. Wie man aus Folgendem ersehen 
wird, bemerkt man auf der Schmelzkurve sogar bis zu Drucken von 
3000 Atm. kein Maximum. Das «-Naphthylaminpräparat, das zu den 
Versuchen genommen wurde, kristallisiertte nach der Reinigung voll- 
kommen in den Grenzen von 48.5° bis 48-4°. In die Bombe wurden 
46-81 g gegeben. In Ta- 






















































































nn 200° 
belle 4 und Fig. 3 sind die & " Naphthylamin \ 
erhaltenen Resultate ange- 94 
io. 90° A 
führt. Fi 
@ ° 
Tabelle 4. 
Temperatur des | Druck 70° WA 
Schmelzpunktes. kg/cm? 
et 1 so r 
55.0 455 
60-0 755 
65-0 1020 50° 
70.0 1310 
75-0 1610 
80.0 1950 40° 
85-0 2270 Okg 50 mo 7500 2000 2500 300 
90.0 2630 
95-0 2995 Fig. 3. Koordinaten p, ! von «-Naphthylamin, 





Wie man aus Fig. 3 ersehen kann, hat die Kurve p, £, für 
«-Naphthylamin bis zu 2250 kg/em? einen fast geradlinigen Verlauf, 
weiter beginnt sie sich ein wenig zur Achse des Druckes zu neigen. 
Der Zusammenhang zwischen Temperatur und Druck bis zu 3000 kg/em? 
kann durch die Gleichung 

t = 48.5° + 0.01723 p — 0-000000555 p? (3) 
dargestellt werden, wie man aus Tabelle 5 ersehen kann. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 28, 664 (1899). 
18* 
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Tabelle 5. 
Temperatur in Grad 
Druck i interpoliert | ausder u. 
kg/em? | aus den | Gleichung (3) u 20 ds 
| Versuchen berechnet | | 
" Ä 
1 | 485 a 
wo | 06 | 38 | -os | I 
1000 | 64-8 65-2 ee | oe 
1500 | 73.2 73-1 +01 u 
200 | BB 388 +02 | 00148 
300 | 88 er 02 | 00142 
3000 | 9-2 95.2 0.0 


Der Wert der Derivation “ der bei uns gleich 0.0168 ist, unter- 


dp 


scheidet sich etwas vom Werte, den Hulett bekommen hat (0.200). 


Zusammenfassung. 


1. Die Koordinaten p, t, für die Temperatur des Schmelzpunktes 
und des Umwandlungspunktes des p-Azoxyanisols und des Schmelz- 


punktes des «-Naphthylamins wurden untersucht. 


2. Es wurde bewiesen, dass der kritische Punkt beim Übergang 
aus dem kristallinischen Zustande in den flüssigen, bei flüssig-kristal- 
linischen Substanzen, entgegengesetzt der Meinung Ostwalds, gerade 
so schwer zu realisieren ist, wie bei allen anderen Substanzen. 


Petrograd, Elektrotechnisches Institut, Chemisches Laboratorium, 
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Über die Kristallstruktur der Telluride 


von Beryllium, Zink, Cadmium und Quecksilber. 
Mit Präzisionsbestimmungen der Gitterkonstanten. 
Von 


William Zachariasen. 


(Eingegangen am 30. 9. 26.) 


Die vorliegende Mitteilung enthält die Ergebnisse einer Unter- 
suchung über die Kristallstrukturen der Telluride von Be, Zn, Cd und 
Hg, die nach einem Vorschlag des Herrn Professor V. M. Goldschmidt 
im Mineralogischen Institut der Universität Oslo ausgeführt ist. Einige 
vorläufige Ergebnisse dieser Untersuchungen sind schon an anderen 
Stellen veröffentlicht worden!,, Nachdem meine Mitteilung in Norsk 
geologisk tidsskrift erschienen war, wurden mir die Arbeiten von 
W. Hartwig?) und W.F. de Jong?) über HgSe und HgTe zugänglich. 
Da diese beiden Forscher für HgTe eine bedeutend grössere Gitter- 
konstante als die von mir bestimmte gefunden hatten, wurden auf 
Vorschlag von Herrn Professor V. M. Goldschmidt Präzisionsbestim- 
mungen der Gitterkonstanten von BeTe, ZnTe, CdTe und HgTe nach 
der Methode von Wyckoff!) in Angriff genommen). Zu diesem 
Zweck hat Prof. Goldschmidt neue Präparate aus reinstem Tellur 
und Metall dargestellt, da uns die Reinheit des früher angewandten 
Tellurs nicht absolut sichergestellt schien, und kein Material davon 
mehr für eine eventuelle Analyse übrig war. Die Strukturermittlung 
geschah nach dem Debye-Scherrer-Verfahren. Die Röntgenfilme 
wurden teils von Herrn cand. real. T. Barth, teils von Herrn 
K. Stenvik aufgenommen. 

1) In Norsk geol. tidsskr. 8, 302 (1926) wurde eine kurze Mitteilung über die 
Kristallstrukturen von ZnTe, CdTe und HgTe veröffentlicht. In V.M. Goldschmidt, 
Geochem. Verteilungsgesetze d. Elemente VII, S..21 (1926) sind gleichfalls einige Zahlen 
über die Gitterdimensionen der vier Telluride mitgeteilt. 

2) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss., Phys.-Math. Kl. 1926. 

3) Zeitschr. f. Kristallographie 68, 466 (1926). 

4) Zeitschr, f. Kristallographie 59, 55 (1923). 


5) Nachdem Prof. Goldschmidt mittels einer Präzisionsmessung an reinstem HgTe 
die Gitterkonstante von Hartwig und de Jong bestätigen konnte. 
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Bezüglich der Apparatur sowie der Auswertung der Photogramme 
sei auf frühere Mitteilungen in dieser Zeitschrift hingewiesen). 

Die Telluride wurden nach folgenden Verfahren dargestellt. (Wie 
früher erwähnt ist, hat Herr Prof. Goldschmidt die für die Prä- 
zisionsaufnahmen benutzten Präparate, die Präparate B, dargestellt, 
Herr Dr. G. Lunde die für die vorläufigen Mitteilungen benutzten 
Präparate A.) Die Berylliumverbindung zufolge einem Vorschlag von 
Herrn Prof. Goldschmidt durch Überleiten von Tellurdampf über 
metallischen Beryllium in Wasserstoffatmosphäre?), die entsprechenden 
Verbindungen von Zink, Cadmium und Quecksilber durch direkte Ver- 
einigung der Elemente in Kohlensäureatmosphäre). 

Die Aufnahmen liessen sich alle entsprechend einer regulären 
quadratischen Form indizieren. Die Ergebnisse der Ausmessung der 
Diagramme sind in den folgenden Tabellen mitgeteilt‘). 


Tabelle 1. Berylliumtellurid. Präparat B. 
CuKa — 1.539 Ä. Kameradurchmesser: 57.60 mm. 


| 





> 








2d | 2% Be ” (p9 2 9\ | h 
Rn in = | Mr. 2 ” r ® " ” ö, 4a? | : ö 
28-8 13.78 0.0567 = 3-00180 | 11 
33-1 15-82 0.0752 —= 4-0.01880 | 200 
46-9 22.76 0.1497 = 8: 0-.01871 220 
55-4 27.01 0.2063 = 11 - 001875 311 
58.2 28-40 0.2262 — 12 : 0-01885 222 
67-8 33.17 0.2993 = 16 - 0-01871 400 
74-9 36.71 0.3574 — 19 : 0:01881 331 
77-1 37.80 0.3756 — 20 - 0-01878 420 
85-9 42.18 | 04509 = 24 - 0.01879 422 
92.5 45-46 0.5081 = 27.0:.01882 | 511, 333 
103-4 50-88 0.6019 = 32.0.0181 | 440 
110.2 54-26 0.6588 — 35 : 001882 531 
112-4 55-36 0-6769 = 36 - 0-01880 600, 442 
122.1 60-18 0.7527 = 40 : 0-01882 620 
"00180.  a=5612Ä. 
4a? 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 201 (1926); sowie 123, 134 (1926). Die Aus- 
wertung der Präzisionsaufnahmen ist von T. Barth und G. Lunde beschrieben worden, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 78 (1926). 

2) Für die Überlassung von reinem metallischen Beryllium sprechen wir der Firma 
Siemens & Halske unseren ergebensten Dank aus. 

3) Das Präparat B des Quecksilbertellurids in Stickstoffatmosphäre. 

4 In den Tabellen sind nur die «-Linien aufgeführt. Bei den Präzisionsbestim- 
mungen wurden nur gut messbare «-Linien ausgemessen. 


























Tabelle 2. Zinktellurid. Präparat A. 


Über die Kristallstruktur der Telluride von Beryllium, Zink, Cadmium usw. 


FeK «a = 1.934 Ä. Kameradurchmesser: 57-60 mm. 














3 
F 2d 5 | F 22 hkl 
| sin?— =[h? 122 2) — ıKh 
) in mm in Graden ’ > Be da? 
N | 
N 33.6 1596 | 0.0756 = 3- 0.02520 111 
r 38-6 18-45 | 0.1002 = 4: 0.02505 200 
x 55-3 26716 | 0.2027 8-0.02534 220 
65-5 31-83 0.2782 — 11 : 002530 311 
r 81-0 39.54 0-4053 = 16 : 0-02533 400 
899 | 43-97 0-4821 = 19 : 0.02537 331 
n 1046 | 51.28 0.6088 — 24 : 0-02537 422 
r 113-7 55-80 0.6841 = 27:0:02534 | 511, 333 
— = 0.025314. a = 6.075 Ä. 
4a? 
Tabelle 3. Zinktellurid+ Natriumchlorid. Präparat B. 
CuKa —= 1-539 Ä. Kameradurchmesser: 57-45 mm. 
- Indizierung 5 in Graden ZnTTe 
d Pr" 
in mm Nacı ZnTe sin? : = (R+R+LR = 
Na0l ZnTe theor. beob. f ba 
| | 
272 | 111 12.63 0.0478 = 3:0.01593 
337 | 200 15-87 
| 40 | 220 20-94 0.1278 = 8: 0.01598 
| 7 | 20 22.75 
517 | 311 24.75 0-1753 = 11 : 0.01594 
590 | 22 28.27 
685 | 400 33-16 
690 | 331 | 33-41 0.3032 = 19 - 0.01596 
77:7 420 | 37.70 
78-8 422 38.25 0.3832 — 24 - 0.01597 
844 | 511. 333 | 41-05 0-4314 = 27 : 0.01598 
us- | 86-4 422 42.06 | 
en, | 93-5 440 45-59 0-5103 = 32 - 0-01595 
99.1 BB 48-41 0.5594 = 35 - 0.01598 
ma 108-5 620 | 5312 | 0.6398 = 40 - 0.01600 
112.5 | 600, 442 | 5512 | 
—, = 0.01597. a = 6:089 A. 
a 



























280 


Tabelle 5. Cadmiumtellurid+ Natriumchlorid. Präparat B. 
CuK« — 1.539 Ä. 
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Tabelle 4. Cadmiumtellurid. Präparat B. 
CuK a — 1.539 Ä. Kameradurchmesser: 57-40 mm. 








NZ 
b 2d 2 sin? nd = (®+kR+B) a2 hkl 
in mm wit 2 4a? 
25-5 | 1182 | 0049= 3-00387 | ıu 
42 | 196 | 01132= 8.001415 | 220 
48.4 | 35 | 01559=-11-0047 | 31 
589 | 2849 | 02276=16-0043 | 400 
645 | 3128 | 0:2697=19-.001419 | 331 
73-4 3572 | 03409—=24-00140 | 422 
78-4 38.22 0.3827 — 27 - 0.01417 511, 333 
86-8 424 | 04547 = 32-0.01415 440 
91-8 4.90 | 0.4982 = 35: 0.01423 531 
99.9 4894 | 0.5686 = 40 - 0:.01422 620 
= 0.01419. a = 6-460 A. 
4a? 


Kameradurchmesser: 57.60 mm. 








Indizierung 


ER 
in Graden 





91 2 CdTe 
— — 3 »2 
ın mm i NaCl CdTe sin? == (+2 +2) 2 

Na0l CaTe theor. beob. 5 er 

25-4 I: 1189 |  0.0424— 3-0.01413 

33.4 200 15-87 | 

a1 | | 220 19.68 01134—= 8-0.01418 

a3 | 0 | 22.75 | 

483 | ı 31 | 2325 | 01559 11-0.01417 

58-7 | 400 | | 2838 | 0.2259 = 16-0.01412 

64-5 ww | ' 3122 | 02686 19-0-01414 

684 | 400 | | 3316 | | 

734 | a 4 3569 | 0.3404 — 24: 0.01418 

77-4 40 | | 87.70 | 

78-5 | 511, 333 | 3825 |  03832= 27.001419 

86-1 2 | | 4205 | | 

86:7 | | 40 | ı 435 |  04537=32.0.01418 

97 | er | 483 | 04970 = 35. 0.014%0 

= 0.01417. a = 6.464 Ä. 
4a? 
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Tabelle 6. Quecksilbertellurid. Präparat B. 


CuKa —= 1-539 Ä. Kameradurchmesser: 57:85 mm. 





02 











2d D) E n? 5 = (+ +2, hkl 
m mm | in Graden | 
256 11.88 0.0424 — 3-0.01413 111 
29.5 13:82 0.0571 = 4-0.01428 200 
4.45 | 1974 0.1140 = 8-0:01425 220 
48.8 23.37 0.1573 = 11: 0.01430 311 
| 59-3 28.57 0.2288 = 16 - 0.01430 400 
49 | 31.34 0.2705 = 19. 0.01424 331 
140 | 3585 0.3430 — 24 - 0.01429 422 
79.2 38.43 0.3863 — 27.001431 | 511, 333 
87.7 42.64 0.4588 — 32.0.0144 | 440 
925 | 4501 0.5002 = 35-0.0149 | 531 
109 | 4917 | 05725=40-001431 | 620 
106-0 5170 | 06159=43.001432 | 533 
2 o 
7 —=0010. a—6435Ä. 
; 4a? 


Tabelle 7. Quecksilbertellurid + Natriumchlorid. 


Präparat B. 

















CuK « = 1539 A. Effektiver Kameradurchmesser: 57.60 mm. 
& Indizi ® in Grad 
R ; nalzıerung $) ın raden Hole 
{ re 9 22 
in mm | y sin? — = (h? +R®+B; 
2 NaCl HogTe 2) 
i NaCl HgTe theor. beob. 
2 
nf ö 25-5 111 | I 11-94 0-0428 = 3 -0-01427 
IE 29.3 200 | | 13-83 0.0571 = 4-0-01428 
334 | 200 | 1587 | | 
41.1 | 220 19.72 | 0.1138 = 8: 0-.01423 
472 | 20 2.75 
48-4 31 23-35 0.1572 = 11 - 0:.01430 
58-3 222 | 28-27 | 
58-9 | 400 | 28.54 | 0.2287 = 16 - 0.01429 
64-6 331 | 31-47 0.2726 = 19 : 0-01435 
68-1 400 | 33-16 
73-5 422 | 35-86 | 0.3431 = 24 - 0.01430 
77-2 420 | 3770 | | 
78-7 ö11, 333 | 38.45 | 0-3867 = 27 - 0-01432 
85-9 422 | 2.05 | | 
86-9 440 | 4255 | 0.4573 — 32 . 0.01429 
91-9 531 | | 4503 | 0.5005 = 35 - 0.01430 
100-2 620 | ı 49.18 0.5727 = 40 : 0.01432 
1121 | 442, 600 | 5512 | 
a = 6-435 A. 
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Die Berechnung einer grossen Anzahl von Diagrammen ergab die 

folgenden Zahlen: 
BeTe a. = 5.615 + 0.006 A, 
ZuTe a. = 6.089 # 0.002 Ä, 
CdTe a, = 6.464 # 0.002 A, 
HgTe au = 6.434 # 0.003 A'). 

Nur HgTe ist auch von anderer Seite röntgenographisch unter- 
sucht worden. W. Hartwig?) führt a,, — 6-444 + 0.006 Ä, de Jong?) 
@,„—= 643 Ä an. Die in meiner vorläufigen Mitteilung angeführten 
Gitterkonstanten besitzen alle niedrigere Werte als die Präzisionsauf- 
nahmen ergaben, wie die folgende Zusammenstellung zeigt. 





a Präparat A | Präparat B 


bindung | „nne Nacı | mit NaCl | ohne NaCl | mit NaCl 





BeTe 5-54 SE | 5616 
ZnTe 6:07 wu | —. 1. 
OdTe 6-41 6.444 66 | 6468 
HoTe 6-36 a eV 


Es könnte dieser Unterschied zum überwiegenden Teil auf konische 
Position der Filmzylinder während der Aufnahme zurückgeführt werden). 
Der vorliegende Fall zeigt, dass mit der für diese Untersuchung be- 
nutzten (gewöhnlichen) Kamerakonstruktion nur Aufnahmen mit Stein- 
salz als Vergleichssubstanz Präzisionsbestimmungen der Gitterkonstanten 
gestatten. 

In der Literatur werden die folgenden Dichten angeführt‘): für 
ZuTe 5-545) und 6.346), für CdTe 6-20?) und für HgTe (Coloradoit) 
8.07%) und 8.63%). Diese Zahlen entsprechen vier Molekülen RTe im 


1) Die benutzte Methode zur Ermittlung der Fehlergrenzen soll in einer nächst- 
folgenden Arbeit über die Kristallstrukturen der Selenide von Be, Zn, Cd und Hg be- 
schrieben werden, 

2) Loc. eit. 

3) Subjektive Fehler haben die Ergebnisse nicht beeinflusst, da die betreffenden 
Aufnahmen von HgTe von Prof. Goldschmidt und Verfasser unabhängig voneinander 
gemessen und berechnet wurden, und wir beide für a, 6-36 A, statt 6.436 A mittels 
Steinsalzaufnahmen, fanden. 

4 BeTe ist, soweit mir bekannt, nicht früher dargestellt worden. 

5) Kobayashi, Int. Zeitschr. f, Metall. 2, 66 (1912). 

6) Margottet, Compt. rend. 84, 1293 (1877). 

7) Margottet, Compt. rend. 85, 1142 (1877). 

) L.J. Spencer, Min. Mag. and Journal 18, 268 (1903). 
9 C. Hintze, Handbuch d. Mineralogie, erster Band, erste Abt., 1904, S. 710. 
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Elementarbereich'). Umgekehrt fordern vier Moleküle die Dichten 
5:090 für BeTe, 5.639 für ZnTe, 5.866 für CdTe und 8.123 für HgTe. 

Die Millerschen Indizes der reflektierenden Flächen zeigen das 
typische Bild eines flächenzentrierten Raumgitters, indem nur unge- 
mischte Indizestripel auftreten. 

Mit dieser Voraussetzung gibt die Raumgruppentheorie die folgen- 
den Strukturmöglichkeiten an (es wird für die vier Metallatome sowie 
für die vier Telluratome strukturelle Gleichwertigkeit vorausgesetzt): 


Il. Me (000)(044)(404)(4 30) 
Te (433)(400)(040)(003). 
II. Me (000)(034)(404) (440) 
Te DAB) 


Es entspricht Fall I einer Struktur vom Steinsalztypus, während 
Fall II zu einer Zinkblendeanordnung führt. 
Die Schwärzung wurde nach der üblichen Formel 
A, 
h?+k2 +12 
berechnet; das Streuvermögen habe ich proportional der Atomnummer 
angenommen. 


Tabelle 8. Die Ergebnisse der Intensitätsberechnungen. 



































BeTe | ZnTe | CdTe HogT: 
ı BILL BIS EI Brian ol» ke. 
. Sn 5 | BIS SEıNSS| 135 S EIS SiS S g De 
"ko aslas ads: 55 38582335: 82133 
s2/l38 833327535: 15:233253°8 523235381583 
as asl8235#53 5328343 532:85#43|s: 
a3l53 7325553325355 72055532 

1 | | | | | 

111 | 50 150151091501 3|lo | 14103 | 416 | 4 
2013812412 10105| 1.15 Jo 0|150|102 | 1% 
220 |ı38 1382| 371501501515 15 515015015 
311 | 40/41) 4 107/40 | 4 |0O |36 | A | 02 | 38 | 31), 
2 112111 | 1 | 28108210 | 22 | 0 0)22/01| 0 
40 109 108 | 1.113113 | ı | 18 13 | 1 | 183 | 13 | 1% 
s3ı | 23128| 2 1041 24|2|10 |21| 2 | 01 | 22 | 2% 
40 | 31119 | 1% 140 104 | 0/40 0 0/140101|0 
a2 |26 | 22| 2 ı83l33| 3 |383|33|3|33|138| 3 
511, 8333| 22 | 22 | 2 04 | 22|2|10 120127101 |20| 2 
40 |09 08 | 1% 138/18 | ı | 183 | 18 | 1% 
531 |26 126 | 2 |0 | 26 |21% | 01 | 24 | 21/s 
600, 442| 21 13 | 1 | 28 | 0 0128| 9,10 
620 I16 | 18 | 1 | 20 | 20 | 2 | 20 | 20 | 11% 


1) Es wird wegen der Analogie mit den anderen Aufnahmen auch bei BeTe vor- 
ausgesetzt dass die Elementarzelle vier Moleküle enthält. 
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Die Tabelle 8 zeigt mit aller Deutlichkeit, dass die Zinkblende- 
anordnung mit den beobachteten Schwärzungen gut übereinstimmt, 
die Steinsalzanordnung hingegen nicht. 

W. Hartwig!) hat wie Verfasser für HgTe die Zinkblendestruktur 
festgestellt. De Jong?) aber deutet seine Beobachtungen an HogTe 
sowie auch an HgSe und ZuSe dahin, dass die Telluratome bzw. 
Selenatome nicht genau in (441) angeordnet sind [Metallatome in 
(000). Diese Annahme stützt er auf das Vorhandensein von den 
Reflexionen (210), (320) und (432, 520)3.. Eine einfache Überlegung 
zeigt, dass (320) und (432, 520) mit 3(400) und (531) verwechselt 
sein dürften. Die Linie (210) muss wahrscheinlich Verunreinigungen 
des angewandten natürlichen Materials zugeschrieben werden. Diese 
sehr schwache Linie wurde übrigens nur bei Tiemannit (HgSe) be- 
obachtet, und de Jong bemerkt selbst in seiner Arbeit, dass „es wahr- 
scheinlich ist, dass ein zweites Mineral in kleiner Menge beigemischt 
war“. Trotz speziellem Suchen ist es dem Verfasser nicht gelungen 
Reflexe zu entdecken, die mit einem flächenzentrierten Raumgitter 
unvereinbar waren‘); die Zinkblendestrucktur dürfte deshalb als ifest- 
gestellt angesehen werden. 

An dieser Stelle möchte ich Herrn Prof. Dr. V.M. Goldschmidt 
für seine wertvolle Unterstützung meinen ergebensten Dank aussprechen. 
Den Herren cand. real. T. Barth, Dr. G. Lunde und K. Stenvik bin 
ich ebenfalls zu Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung. 

Die Kristallstruktur der Telluride von Beryllium, Zink, Cadmium 
und Quecksilber wurde durch die Pulvermethode ermittelt. Alle vier 
Telluride kristallisieren regulär mit Zinkblendestruktur. Präzisions- 
aufnahmen (mit Steinsalz als Vergleichssubstanz) ergaben die Zahlen: 

für BeTe a,, = 5.615 + 0.006 Ä, Dichte — 5.090, 
„ ZnTe a, = 6.089 + 0.002 Ä, Dichte = 5.639, 
CdTe a,, = 6-464 + 0.002 Ä, Dichte — 5-866, 
„ HgTe a, = 6-434 + 0.003 Ä, Dichte = 8.123. 
1) Loc. eit. 2) Loc. eit. 
3) De Jong führt (433, 530) an, was vermutlich auf einem Druckfehler beruht, da 


67 
sin? 9 (432, 520) entspricht. 
4) Es wurde auf Filmen von BeSe, ZnSe, HgSe, BeTe, ZuTe, CdTe und HgTe gesucht. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
22. September 1926. 
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Elektrochemische Untersuchungen 
über die metallischen Eigenschaften des Jods. 


Von 
Wladimir Finkelstein. 
(Mit 1 Figur im Text.) 


(Eingegangen am 27. 9. 26.) 


1. Einleitung. 


Die Stelle des Jods im periodischen System der Elemente erlaubt 
uns vorauszusetzen, dass dieses metalloide Element auch metallische 
Eigenschaften besitzt. Am Ende der zweiten grossen Periode des Systems 
stehen die Elemente: Sn, Sb, Te, J. Das Zinn und das Antimon sind 
am meisten nach ihren physikalischen und chemischen (wenn auch 
weniger) Eigenschaften metallischer Natur. Ebenso ist auch Tellur nach 
seinen physikalischen Eigenschaften den Metallen sehr ähnlich. Le- 
Blanc!) in seiner Arbeit „Kann ein Element sowohl positive, wie 
negative Ionen bilden“ überzeugt uns auf experimentellem Wege, dass 
Tellur elektrochemisch metallische sowie metalloide Eigenschaften zeigen 
kann. 

M. Rabinowitsch?) hat im hiesigen Laboratorium die metallischen 
Eigenschaften des reinen Jods festgestellt (negativer thermische Koeffi- 
zient der elektrischen Leitfähigkeit im flüssigen Zustande). 

Der Schöpfer der theoretischen Elektrochemie, Faraday, war der 
erste, der die metallischen Eigenschaften von Jod in chemischen Ver- 
bindungen festgestellt hatte. Bei der Elektrolyse in geschmolzenem 
Zustande „Chlorjod und Chlorsilber, schreibt Faraday, geben Chlor 
am positiven und Jod oder Silber am negativen Pole“3). Die elektro- 
chemischen Untersuchungen der Verbindungen JBr und JÜl im ge- 
schmolzenen Zustande, die von Bruner und Galecki*) ausgeführt 
wurden, bestätigen vollkommen die Anwesenheit der Jodkationen. Die 
Verfasser haben die elektrische Leitfähigkeit, die Elektrolyse und die 
1) Zeitschr. f. Elektrochemie 46, 813 (1905). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 84 (1926). 
3) Ostwalds Klassiker 86, 43. 
4) Zeitschr, f. Elektrochemie 18, 368 (1912). 
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Ionenüberführung untersucht und fanden, dass das Jod zur Kathode 
wandert und dort sich abscheidet. 

Auch auf dem Grunde der Untersuchungen über nichtwässerige 
Lösungen sind viele Forscher zum Schluss gekommen, dass das Jod 
positiv geladene Ionen bilden kann. P. Walden in seiner Arbeit „Über 
abnorme Elektrolyte“!) hat folgende Dissoziationsschema für die Chlor- 
und Bromverbindungen des Jods vorgeschlagen: 

JCl &J+ + Cl 
JOh = Jt+++3.01- 
JBr zZ J+ + Br. 

Dabei unterstreicht Walden die ganz klar ausgesprochene salz- 
artige Natur dieser Verbindungen. 

W. Plotnikow und W. Rokotjan?) haben JCl,; und JBr, gelöst 
in Brom, elektrochemisch studiert und die ionogene Natur dieser Ver- 
bindungen festgestellt. 

Die elektrochemischen Untersuchungen von JCl,, gelöst in Nitro- 
benzol (Bruner und Galecki)?), Schwefeldioxyd (flüss.) (Bruner und 
Bekier)!) und Essigsäure Bruns)5) erlaubten wahrscheinlich nicht, 
das oben genannte Schema von Walden aufzustellen, aber nur darum, 
weil wir es in diesen Fällen mit komplexen (Oxonium-) Verbindungen 
zwischen JCl,; und den Lösungsmitteln zu tun haben. 

Die Resultate meiner®) Forschungen über Zersetzungsspannungen 
der nichtwässerigen Lösungen von JÜOl, und JBr haben keine direkte 
Bestätigung der Anwesenheit von positiven Jodionen gegeben. 

Die elektrochemischen Eigenschaften der wässerigen Lösungen von 
JCl hat im Jahre 1891 J. Brown?) untersucht. Er hat die elektro- 
motorischen Kräfte einer Reihe galvanischer Ketten aus wässeriger 
JCI-Lösung und von verschiedenen Metallen gemessen. Ausserdem 
hat er auch eine Elektrolyse dieser Lösung ausgeführt und dabei die 
kathodische Abscheidung des Jods festgestellt. Die Untersuchungen von 
Brown stehen unmittelbar nahe dieser meiner Arbeit, welche den 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 422 (1903); siehe auch P. Walden, Elektrochemie 
nichtwässeriger Lösungen, Leipzig 1924, S. 330. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 365 (1913) und Journ. d. Russ. Phys. Chem. Ges. 
47, 723 (1915). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 527 (1913). 

4 Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 570 (1913). 

5) Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 89 (1925). 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 306 (1925). 

7) Phil. Mag. [5], 81, 449 (1891). 
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elektrochemischen Untersuchungen von wässerigen Lösungen der Ha- 
logenverbindungen des Jods gewidmet ist. 
Die Hydrolyse von JCl, geht nach der Gleichung!'): 


4.JC, +5H,0 = 10. HCI+ 50, +2.J01 


oder 

2.JC, +3H,0 =4.HCl + HJO, + JCl. HOI,; 
dabei bildet sich eine ganz stabile komplexe Verbindung JCl. HCl. Da 
viele Forscher!) unterstreichen, dass es in der wässerigen Lösung un- 
zerlegtes Trichlorjod gibt und desto mehr, je konzentrierter die Lösung 
ist, sind wir geneigt, diese Reaktion als umkehrbare anzunehmen. 

Die Hydrolyse von JOl geht nach folgender Gleichung?): 

5.JCI+3.H,0 = HJO, +5HC!-+-2J (Hannay) 
oder 
20.JC1+5H,0 = 50, +10 JCl. HCI+4J, (Schützenberger). 

Diese Reaktion kann man auch als umkehrbare annehmen, da, wie 
mehrere Forscher) unterstreichen, das Jodmonochlorid in wässeriger 
Lösung teilweise unverändert bleibt. Ähnlich verläuft wahrscheinlich 
auch die Reaktion zwischen JBr und Wasser. 

Wie schon oben erwähnt ist, kommen mehrere Autoren zum 
Schluss, dass die Verbindungen JCl,, JCI, JBr ihrer Natur nach Salze 
sind, und man kann deshalb mit Recht vermuten, dass sie in wässe- 
riger Lösung die Ionen J+* und J+++ abspalten. Das letzte ist mittels 
Messung von Zersetzungsspannungen und von Potentialen der Jod- 
elektrode gegen diese Lösungen festzustellen. 

Im Lichte der neuesten Atomtheorie ist die Existenz von J+- 
und J+++-Jonen, sowie die heteropolare Struktur des JCl,- (auch JÜCI- 
und JBr-) Moleküls sehr wahrscheinlich. Dafür spricht einerseits die 
im Vergleich mit Chlor und Brom kleinere Elektronenaffinität des Jods, 
andererseits die hochexzentrischen, elliptischen Bahnen der drei äusseren 
Elektronen des Jodatoms, denen nach Bohr die Quantenzahlen 5, (bei 
Br: 4,, bei Cl: 3) zugehören. Die Bildung der oben besprochenen 
salzartigen Verbindungen ist älso so zu erklären, dass die äusseren 
Elektronen des Jods (analog denselben der Metalle) zum Chlor (oder 
Brom) übergehen. 

1) Siehe Gmelin-Kraut, Handb. d. anorg. Chemie, Bd. I, 2. Abt., S. 400. Heidel- 
berg 1909. 

2) Hannay, Journ, Chem. Soc. [2], 11, 815 (1873); Schützenberger, Compt. 
rend. 389 (1877); Bornemann, Lieb. Ann. 189, 184 (1877). 

3) Nach Dumas siehe Gmelin-Kraut, Handb, d. anorg. Chemie Bd. I, Abt. 2, 
S. 397 und auch die Darstellungsmethode nach Bunsen, Jahresberichte 352 (1852). 
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2. Arbeitsweise. 


Die Untersuchung wurde nach zwei Messungsmethoden durchgeführt: 

I. Zersetzungsspannungsmessung. Diese Messung wurde ebenso 
wie in meiner früheren Arbeit!) ausgeführt. Als Elektroden im Unter- 
suchungsgefäss dienten Platinstifte von 5 mm Länge und 1 mm Durch- 
messer. 

II. Die Potentialmessung einer Jodelektrode gegen die zu studieren- 
den Lösungen. Ich bereitete die Jodelektrode aus einem Platinblech 
(1><2 cm), das ich einige Male in geschmolzenes sehr reines Jod so- 
lange eintauchte, bis das Platin mit einer Jodschicht (etwa !/, mm) 
ganz bedeckt wurde. Diese Elektrode setzte ich dann in ein Ostwald- 
sches Halbelement, das mit der zu untersuchenden Lösung gefüllt war. 
Ich führte dann nach der Kompensationsmethode die Messung der EMK 
der Ketten: 


[| „ untersuchende /, norm. | Hg,0l, | H | 
Lösung | KOCH +, norm. Kol“? | 
aus und parallel zur Kontrolle die EMK der Ketten: 
‚untersuchende | 1/, norm. H9; Ci, | 
| Lösung Kci |-+1/, norm. KOl Hg Fr 





Maximaler Versuchsfehler war + 0.003 Volt. 
Die Konzentration der Lösungen für alle Versuche nahm ich mög- 


lichst nahe 0.5 Mol pro Liter. Die Temperatur bei den Versuchen war 
15° bis 18°C. 


3. Resultate der Messungen und Diskussion. 

I. Die Lösung von Jodtrichlorid (0-41 Mol pro 1 Liter). 

A. Die Zersetzungsspannungskurve (Fig. 1) hat bis 2 Volt fünf 
Knicke?). Die Resultate mehrerer Experimente sind in der Tabelle 1 
angeführt. 

B. Die Resultate der Messungen der EMK der Kette 


sch wässerige Lösung | KO Hg0l, | H | 
ETLLr von JCl, | t/, norm. |+ 1/ı norm. K@1| 7” 
sind in der Tabelle 2 angegeben. 


1) Zeitschr. f, physik. Chemie 115, 304 (1925). 

2) Die Untersuchungen bei hohen Spannungen (1-5 bis 2-0 Volt) haben einen grösseren 
maximalen Fehler ( 0.05 Volt), weil auf der Kathode ziemlich viel Jod sich abscheidet 
und störend wirkt. 
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Tabelle 1), 





Die Knicke in der Zersetzungsspannungskurve 


Nr. 2 
in Volt 





SC 


Sn 10 


70 
60 


50 


30 





0.83 
0-88 
0-86 
0.87 
0.87 


0.86 


.’ 





ILL ı Asse N ı 2 wa 
02 03:04 05 06 07 08 :09 
0,86 


Fig. 1. 


') Einige Versuche wurden bis zu hohen Spannungen nicht geführt. 

2) Der Knick Nr. 5 war nur im Vorversuch ermittelt. 

3) Fig. 1. 

# Der Versuch Nr. 8 war mit Millivoltmeter für Spannungsmessung angerichtet 
(Messbereich + 0.002 Volt). 


Zeitschr. f. physik. Chemie. 








290 Wladimir Finkelstein 


Tabelle 2. 





Versuch Nr, | e, in Volt 








0.745 
0.748 
0.746 
0.748 
0.748 
0:743 
Mittlerer Wert 0.746 


Kontrollversuch. EMRK der Kette: 


Up. 


wässerige Lösung | KO | HC], | m | 
von JO], 1/, norm. | + 1/, norm. KCl) a 
Versuch Nr. 1: e! = 0.891 Volt, 
„ N.2:ed=0891 „ 
Mittlerer Wert: el — 0.891 Volt. 


C. Aus dem erhaltenen Werte für die EMK der Kette (e,) kann leicht 
das Potential (e,,o,) der Jodelektrode gegen die Lösung von JÜl; er- 
mittelt werden: eyısc, = € + eu, = 0.746 + 0,286 — 1.032 Volt. 

Nach V. Sammet!) sind die Potentiale des Jods gegen Lö- 
sungen, die J-- und JO,--Ionen enthalten, gleich: e7,r- = 0.566 Volt; 
3,70. = 1.167 Volt2.. Das von mir erhaltene Potential (ey,rcı,) unter- 
scheidet sich wesentlich von den Werten, welche Sammet ge- 
funden hat. 

Mittels des von mir gefundenen Potentials e,7,7c., = 1.032 Volt kann 
man leicht die Zersetzungsspannung der wässerigen Lösung von JÜl; 
berechnen: 

Ey, = ea — es, ea 1.366 Volt3); Eye, = 1.366 — 1.032 — 0.334 Volt. 

Aus der Zersetzungsspannungskurve finden wir Eye, = 0-.33(5) 
(erster Knick). Die beiden Werte für Eyc., welche mittels verschie- 
dener Messungsmethoden festgestellt sind, stimmen also sehr gut mit- 
einander. 

Nach der Thomsonschen Formel muss die Zersetzungsspannung 
N 0811 Volt sein, Der Tam- 
3. 23063 : 
peraturkoeffizient ist also positiv. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 53, 641 (1905). 
2) Biey=0. 
3) Förster, Elektrochemie wässeriger Lösungen, S. 180. Leipzig 1923. 


von JÜl;-Lösung gleich Eycı, = 








gen 
sch 
Lös 
mit 
Ion 


wir 
Zer 
ent 
KJ 
spa 


mu: 


ist 

erst 
HJ 
zWwe 
abs 
für 

ZWwe 
mar 
Kni, 


wel 
wer 


Wer! 
Lösu 








- 








Elektrochemische Untersuchungen über die metallischen Eigenschaften des Jods. 291 


Diese Untersuchungen bestätigen die Wahrscheinlichkeit der iono- 
genen Natur des Moleküls von Jodtrichlorid, sowie die primäre Ab- 
scheidung des Jods auf der Kathode bei Elektrolyse der wässerigen 
Lösung dieser Substanz mit niedrigen Spannungen. Es wird auch da- 
mit das Dissoziationsschema von Walden und die Existenz von J+++- 
Ionen bestätigt. 

Die primäre Jodausscheidung in den oben angeführten Versuchen 
wird noch durch folgenden Kontrollversuch bewiesen. Es wurde die 
Zersetzungsspannung einer wässerigen Lösung, welche HJO, und HCI 
enthielt, bestimmt. Um eine solche Lösung zu erhalten, löste ich 
KJO, — 0.25 Mol. und HC1— 0.42 Mol pro Liter. Die Zersetzungs- 
spannung dieser Lösung (erster Knick) war gleich: 

Versuch Nr. 1: E = 0.44 Volt 
. Nr. 2: E = 0.45 
Mittlerer Wert: 0-45 Volt. 
Für die Reaktion: 
an der Kathode JO, +6. H++59 = J-+3.H,0 
an der Anode 5.0-=59+5.C1 
JO +5.C-+6H+=J+3.,90+501--53.8 cal. (DM 
muss nach der Formel von Thomson E; = 0.47 Volt gleich sein. 

Ebenso für die Reaktion: 

an der Kathode JO, -+7.H++6.9 = HJ+3H,0 

an der Anode 6.C0-=6.9-+6.(C1 

JO, -+7.H++6.C- = HJ+3.%0+6.C1+76cal. (M) 
ist Ey = 0.55 Volt. Eine dieser zwei Reaktionen!) entspricht dem 
ersten Knicke in der Zersetzungsspannungskurve der Lösung von 
HJO, und HCl; am wahrscheinlichsten findet in diesem Falle die 
zweite Reaktion statt, weil das Jod sich nur bei hohen Spannungen 
abscheidet (etwa 1-4 Volt). Man kann darum auch voraussetzen, dass 
für die erste Reaktion eine grössere Stromdichte nötig ist, als für die 
zweite. Bei den Untersuchungen mit den JCl,-Lösungen aber bemerkt 
man umgekehrt die Jodabscheidung schon unmittelbar nach dem ersten 
Knicke in der Zersetzungsspannungskurve. 

Die Knicke in der Zersetzungsspannungskurve (für JOl,-Lösung), 
welche höher als 0.33(5) Volt liegen, können folgendermassen erklärt 
werden. 


1) Den Unterschied zwischen den aus dem Versuche erhaltenen und berechneten 
Werten muss man, wahrscheinlich, dem Einfluss des Temperaturkoeffizienten und der 
Lösungswärme zuschreiben. 


19* 
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Der Knick Nr. 4 E, = 1-43 Volt entspricht der Zersetzungsspannung 
von HCl. Der Wasserstoff scheidet sich, wahrscheinlich, in unserem 
Falle mit einer Überspannung ab (für 1/, norm. HCl ist E = 1-31 Volt). 

Die Knicke Nr.3 Ey = 1.09 Volt und Nr.5 E, = 1.83 Volt ent- 
sprechen dem ersten und dem zweiten Knicke in der Zersetzungs- 
spannungskurve für Wasser (die Lösung enthält AJO,); für E, kommt 
auch eine Überspannung in Betracht. 

Der Knick Nr. 2 E, = 0.86 Volt entspricht einer teilweisen De- 
polarisationswirkung des an der Kathode abgeschiedenen Jods. Wie 
es P. Fischer) gezeigt hatte, kann das Jod bei der Entladung der 
H+-Ionen an seiner Oberfläche kathodisch gelöst werden. Es bildet sich 
wegen dieser Depolarisation Jodwasserstoff. Das zu erwartende Potential 
muss gleich sein: &, = Eyncı — Eyys- = 1.42 — 0.566?) = 0-85 Volt, was 
mit dem gefundenen Werte übereinstimmt. 

II. Die wässerige Lösung von JCl (0.35 Mol pro Liter). 

A. Zersetzungsspannungsmessung. Die Resultate dieser Unter- 
suchungen sind in der Tabelle 3 angeführt. Sie sind den Resultaten 
solcher Messungen über JÜCl,-Lösung ähnlich. 








Tabelle 3. 
Die Knicke in der Zersetzungsspannungskurve 
Versuch er _ e 
Nr. Nr.1 N.2 | Nr.3 | NA 
in Volt in Volt | in Volt | in Volt 
| | 
1 06 | 03 04 | 18 
2 0.27 | an | 0-85 1-85 
3 0.28 | — _ — 
rc brennen  B 
Mittlere Werte 027 | 0340) 05 | 18 


B. Die Versuche über die EMK der Ketten geben folgende Re- 
sultate für die Kette I: 


| , wässerge | KCl H90l, 
| *" | JCl-Lösung | '/, norm. | + !/, norm. KOl 
Versuch Nr. 1: e! = 0.832 Volt, 
. Nr.2: el =0826 „ 
Mittlerer Wert: el — 0.829 Volt. 


Ag. =e. 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 287 (1925). 
2) Nach V. Sammet, loc. eit. 


ATETLTEELCEE: 
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Für die Kette II: 


| pi wässerige Ka | Hg, 01, 
|*° | JCl-Lösung | '/;, norm. | + !/; norm. Kl 
Versuch Nr. 1: e!! = 0.832 Volt, 
= Nr. 2: el — 0.831 „ 
Mittlerer Wert: e!! = 0.832 Volt. 

C. Die Resultate der Messungen der EMK für die Ketten I und II 
sind im angezeigten Messbereiche identisch. Die wässerige Lösung 
von ‚JO! befindet sich wirklich im Gleichgewichtszustande mit freiem 
Jod (Bodenkörper.. Deshalb muss das Potential des Halbelementes 
ı Pt‘ Lösung von JCl} dem Potential des Jods gegen J+-Ionen oder 
die Potentiale epy,.cı und ey,rcı gleich sein. Als mittlerer Wert aller 
vier Versuche nehmen wir e, = 0.830 Volt an. Da e, = eyıscı — Eng 
ist esar = ex + en, = 0.830 + 0.286 —= 1.116 Volt. 

Aus dieser Grösse kann leicht die Zersetzungsspannung der JÜl- 
Lösung berechnet werden: Eycı = ecı — e5 = 1-366 — 1.116 = 0.25 Volt, 
was mit dem unmittelbar aus der Messung erhaltenen Werte (der 
Knick Nr. 1, Tabelle 3) übereinstimmt. 

Nach der Thomsonschen Formel ist die Zersetzungsspannung 
der JCl-Lösung gleich Eycı = = — 0.295 Volt. Der thermische 
Koeffizient in diesem Falle ist negativ. 

Es muss hier erwähnt werden, dass man dieselbe Grösse (Eycı = 
0.27 Volt) leicht aus der von J. Brown!) noch im Jahre 1891 an- 
gegebenen Kurve ermitteln kann. Und wenn Brown doch diese Grösse 
allein nicht gibt, ist es nur darum, weil der Begriff der Zersetzungs- 
spannung und die Methode ihrer Ermittlung damals noch nicht in der 
Wissenschaft festgestellt waren. 

Die anderen Knicke in der Zersetzungsspannungskurve: 

a) Der Knick Nr. 2 E, = 0.34 Volt entspricht der Anwesenheit von 
JCl, in unserem Präparate, 

b) Der Knick Nr. 3 E, = 0.85 Volt; an der Anode entladet sich 
Chlor, an der Kathode werden die entladenen A/*+-Ionen durch Jod de- 
polarisiert (ganz analog dem Knicke Nr. 2 in der Kurve für JCl,-Lösung). 

c) Der Knick Nr. 4 E, = 1.85 Volt entspricht der Zersetzungs- 
spannung von Wasser (HJO,-Lösung); der erste Knick für Wasser 
(» 1.10 Volt), wie bei JOl,-Lösung, in diesem Falle war nicht ermittelt. 


Hg_ | = el. 


1) Phil. Mag. [5) 31, 458 (1891). 
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Ein Knick, der dem Chlorwasserstoff entspricht, liegt nicht vor, 
weil bei der Hydrolyse kein freies ZCl, sondern die Komplexverbindung 
JCl. HCl!) sich bildet. 

Die Untersuchungen über die wässerigen Lösungen von JCl be- 
stätigen das Dissoziationsschema JC127.J+-+ CI- und damit auch die 
Anwesenheit des einwertigen J*+-Ions. 

Kontrollversuche. Um festzustellen, ob ich im Falle der Ketten 
I und II das Potential des Halbelements {J|JCl-Lösung } oder 
{J\JCl. HCI-Lösung} gemessen habe, wurden die EMK der Ketten Ill 
und IV gemessen. Es wurde die Lösung der Verbindung JCl. HCl 
folgendermassen bereitet: Man tüpfelte in die JC/-Lösung konzentrierte 
Salzsäure hinein, bis das ganze freie Jod sich löste. 


| „Lösung von Ka ı Hg; 01, | | 2 
I. |+/| zar.acı |, norm. |-+%, nom. za) 9-|=%"- 
Versuch Nr. 1: e!! = 0.630 Volt, 
n Nr. 2: eU— 0631 „ 
Mittlerer Wert: el! — 0.631 Volt. 
| Lösung von KCl Hg, Cl, | | ie 
aa | ah JCI.HCI |, norm. | + !/, norm. KCI 19- | re: 


Versuch Nr. 1: eV = 0.898 Volt, 
“ Nr. 2: eV = 08% „ 
Mittlerer Wert: e!V — 0.895 Volt. 
Die EMK der Ketten III und IV unterscheiden sich wesentlich von 
denselben der Ketten I und Il. 
III. Die Lösungen von JBr (0.51 Mol pro Liter). 


Tabelle 4. 
| 





Der Knick Nr. 1 in 











Versuch der Zersetzungs- 
Nr. | spannungskurve 
| in Volt 
1 | 0.04 (5) 
2 | 0.045 
3 | 0.046 
4 | 0.045 et 
Mittlerer Wert | 0045 


1) Siehe Schützenberger, loc. eit. 
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A. Die Zersetzungsspannungskurve war nur einmal (im Vorversuche) 
vollständig untersucht, sie ergab sich der Kurve für JCl-Lösung ganz 
analog. Da der Knick, der dem Zersetzungspunkte von JBr entspricht, 
bei sehr kleinen Spannungen liegt, wurden die Versuche (siehe Ta- 
belle 4) mit Millivoltmeter (zwecks Spannungsmessung) vorgenommen; 
der Messbereich war = 0.002 Volt gleich. 


B. Die EMK der Ketten: 


| |, wüsserige Lösung, Ka Hg.Cl, Bla 
ge von JBr 1/, norm. | + !/, norm. KC1 "7=| 
Versuch Nr. 1: e! = 0.817 Volt, 
ie Nr.2:e!= 0816 „ 
„ Nr.3:d=0818 „ 
Mittlerer Wert: e! — 0.817 Volt. 
wässerige Lösung | KÜl HgC 
u. ‚pr a JBr 5 | I/, norm. | +1, n. Kal! AR | =. 





Versuch Nr. 1: el! = 0.812 Volt, 
. Nr. 2: e!= 0818 „ 
Mittlerer Wert: el — 0.815 Volt. 

Ebenso wie im Falle der JOl-Lösung sind die EMK der Ketten I 
und II einander gleich (die Lösung von JBr ist gegen freiem Jod ge- 
sättigt). Wir nehmen el — 0.816 Volt an. 

Kontrollversuche. Die EMK der Ketten: 








Lösung von| Kd | Hg,01, | ” 
en. [+7 'JBr. HBr') | \/, norm. | + !/, norm. KCl 20 Sub 
Versuch Nr. 1: el — 0.777 Volt, 

»„. .Nr.2: el 0.709 „ 
Mittlerer Wert: e!!! — 0.773 Volt. 
| Lösung von | Kl H9C! | | 
IV. i „Pt | 272 En. 
| e JBr.HBr | '/, norm. | + !/, norm. KCl | * 








Versuch Nr. 1: eV = 0.794 Volt, 
N Nr. 2: eV— 0794 „ 
. Nr. 3: e?—- 0795 „ 
Mittlerer Wert: eV = 0.794 Volt. 
e!! und e!Y unterscheiden sich merklich von er 


1) Die Lösung von JBr. HBr war ebenso wie die Lösung von JOl. HCl bereitet. 
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C. Einige Forscher pflegen die hypothetische Verbindung JBr; zu 
untersuchen, während nach den Versuchen von Meerum Terwogt!) 
über das Zustandsdiagramm des Systems J— Br dieselbe nicht existiert. 
Ich habe die Lösung dieser Verbindung (?) auch untersucht, und wie 
man aus dem folgenden schliessen kann, stimmen meine Resultate 
mit den Angaben von Meerum Terwogt überein. 

Wässerige Lösung von JBr, (0.57 Mol pro Liter). 

Es wurden die EMK folgender Ketten gemessen: 





ee Lösung von Ka | Hg,0l, pr 
u | +, JBrs 1/, norm. | + !/, norm. KCI 9- Buy“ 
Versuch Nr. 1: e' — 0.878 Volt, 
Nr. 2: e = 0.875 „ 
Mittlerer Wert: eY = 0.877 Volt. 
| Lösung von Kcl Hg, Cl, Dr 
VI. | «ir JBr; 1/, norm. | + t/, norm. KCl = | L 


Versuch Nr. 1: eY!= 0.863 Volt, 
n Nr. 2: eY!= 0.863 
Mittlerer Wert: ev! — 0.863 Volt. 
D. Die aus den Messungen der EMK der Ketten V und VI (mit 


JBrs-Lösung) erhaltenen Resultate sind im Bereiche von — 1/, gleich. 
Es berechnen sich aus diesen Resultaten für die Potentiale: 
Lösung von Lösung von 
[7 In —=e und | Pt | JB, = 6% 
folgende Werte: 
& = eN + en, = 0.877 -+ 0.286 = 1.163 Volt, 
& = e\!+ en, = 0.863 + 0.286 = 1.149 „ 


Die Grössen e, und e, unterscheiden sich wesentlich vom Potentiale 
ez,3c, (= 1.032 Volt) und sind sehr (besonders e,) dem Werte des Poten- 
tiales €Pt/von Brom gesättigte !/; norm. KBr-Lösung — 1.121 Volt) nahe. Daraus 
wird es klar, dass die JDr,-Lösung doch eine mit Brom gesättigte 
JBr-Lösung ist. Die Jodelektrode (Kette V), sowie die Pt-Elektrode 
(Kette VI) spielt die Rolle einer unangreifbaren Elektrode. Die Grösse 
e, (auch e,) ist also das Potential von Brom gegen die JBr-Lösung, 
welche Br--Ionen enthält: 


1) Zeitschr, f. anorg. Chemie 47, 203 (1905). 
2) F, Förster, Elektrochem. wässer. Lösungen, Leipzig 1923, S. 149. 
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EBr/Lösung von JBr = € Pt/Lösung von JBr+Br, 1.149 Volt. 

Es war die Zersetzungsspannung der wässerigen Lösung von JBr 
gleich Eyz, = 0.045 Volt gefunden. Nach der Thomsonschen Formel 
ist Ejsr = nn — 0.11 Volt. Auch in diesem Falle, ebenso wie 
für die JCl-Lösung, ist der Temperaturkoeffizient negativ. 

Aus den EMK der Ketten I und II (e, = 0.816 Volt) kann leicht 


das Potential der Jodelektrode gegen die JBr-Lösung berechnet werden: 
eJIBr = x + eng = 0.816 + 0.286 — 1.102 Volt. 

Diese Grösse ist sehr dem Werte ey,zcoı = 1.116 Volt nahe‘), 

Aus den Grössen (yz, und ep,.zr kann man leicht die Zer- 
setzungsspannung für die JBr-Lösung erhalten: 

Eypr = EBr/IBr — €1IBr = 1.149 — 1.102 = 0.047 Volt. 

Dieser Wert ist dem unmittelbar aus der Messung ermittelten 
fast gleich. 

So ist auch für JBr die Existenz der J+-Ionen, wie auch das 
Dissoziationsschema: JBr &.J+ + Br-, bestätigt. 


4. Schlussfolgerungen. 

Auf Grund der oben angegebenen Resultate bin ich gezwungen, 
die Existenz von zweierlei Kationen von Jod (J+++ und J*) anzu- 
nehmen. Was aber die Abwesenheit von Zersetzungsspannung an- 
belangt, die ich für mehrere nichtwässerige Lösungen von .JCl, und 
JBr feststellte?), so ist es jetzt klar, dass die geraden Linien im Zer- 
setzungsspannungsdiagramm in keinem Falle ein Kennzeichen gegen 
die Heteropolarität der gelösten Substanzen ist. So behalte ich die 
Voraussetzungen, die ich in der zitierten Arbeit gemacht habe, um 
die Abwesenheit von Polarisation zu erklären. 

Wie man erwarten konnte, müssen die Jodkationen wegen ihrer 
grossen Elektronenaffinität in der Spannungsreihe der Metalle neben 
den Ionen der Edelmetalle ihre Stelle haben. Und wirklich sind die 
Potentiale der Jodelektrode gegen die Lösungen, welche positive Jod- 
ionen enthalten, sehr gross (grösser z. B. vom Potentiale des Silbers). 

Die Ähnlichkeit in den Eigenschaften des Jods und der Edelmetalle 
wird auch durch die Existenz der komplexen Verbindungen: JCl. HCl 
(oder HJOR); JBr. HBr (HJBr,) bestätigt; diese Verbindungen sind 


!) Die Konzentration der JBr-Lösung war gegenüber der JOl-Lösung grösser; 
dieses kann die Ursache der Differenz zwischen e,,7o; und e,,7z, Sein. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 306 (1925). 
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den komplexen Säuren H,PtCl,, H,PtCl,, HAuCl, usw. analog. Von 
diesem Standpunkte aus kann man die Verbindungen: NH,Br.JBr 
(NH,JBra); NH,Cl.JCh, (NH,JOl); KBr.JBr (KJBr); KCl.JCı, 
(KJCI,) u. a., als Salze der entsprechenden komplexen Jodo-Chloro- 
(Bromo-) Wasserstoff und Jodo-Chlori-(Bromi-) Wasserstoff-Säuren be- 
trachten. 

Ergebnisse. 

1. Die elektrochemischen Untersuchungen mehrerer Verfasser über 
nichtwässerige Lösungen von JCl,, JCl und JBr und auch über JCl 
und JBr im geschmolzenen Zustande führten sie zur Annahme der 
Existenz von J+* und J**++-Ionen, 

2. Die Hydrolyse der Verbindungen JCl,, JOl und JBr ist eine 
umkehrbare Reaktion. 

3. Die Zersetzungsspannungsmessungen der wässerigen Lösungen 
JCl,, JCl, JBr und die Messungen der Potentiale der Jodelektrode 
gegen entsprechende Lösungen geben zusammenfallende Werte. Dieses 
bestätigt die Voraussetzung über die Existenz der Jodkationen. 

4. Die salzartige Natur der Halogenverbindungen des Jods, sowie 
auch die Eigenschaft des letzteren, Ionen metallischer Natur zu bilden, 
entspricht der Stelle des Jods im periodischen System der Elemente. 

5. In der Spannungsreihe müssen die Jodkationen ihre Stelle 
zwischen den Edelmetallen bekommen. Gefunden: eyc, = 1.032 Volt; 
eyıJcı = 1.116 Volt; eJJBr = 1.102 Volt. i 


Kiew, Physiko-chemisches Laboratorium des Polytechn. Instituts, 
August 1926. 
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Handbuch der Arbeitsmethoden in der anorganischen Chemie. Zweiter Band, 
zweite Hälfte: Physikalische und chemische Operationen besonderer Art, Heraus- 
gegeben von Erich Tiede und Friedrich Richter. X und 994 Seiten. Walter 
de Gruyter & Co., Berlin und Leipzig 1926. 

Das bekannte Handbuch von Stähler war bis zum Kriege nicht vollendet worden. 
Jetzt haben die neuen Herausgeber die Aufgabe übernommen, es zu Ende zu führen: 
Nicht leichten Herzens, wie sie in der Vorrede sagen. Das ist durchaus zu verstehen; 
es ist selbstverständlich, dass die Fortführung eines von anderen Autoren und unter 
wesentlich anderen äusseren Verhältnissen begonnenen Unternehmens viele Schwierig- 
keiten bietet und viel Selbstverleugnung verlangt. 

Was nun in diesem Bande vorliegt, ist eine Sammlung von Monographien. Sie 
mögen im folgenden aufgeführt werden: 

1. Umsetzungen sehr kleiner Stoffmengen (Mikrochemie), Emich. 2. Arbeiten mit 
kleinen Mengen flüchtiger Stoffe, Vermehren. 3. Die chemische Analyse unter Ver- 
wendung von Membranfiltern, Jander. 4. Ultrafiltergeräte nach Bechhold-König, 
Richter. 5. Glasfiltration, Richter. 6. Elektrometrische Massanalyse, Zintl. 7. Radio- 
elemente als Indikatoren, Paneth und Bothe. 8. Kristallbestimmung, Gossner. 9. Ex- 
perimentelle Methoden der Strukturanalyse und Röntgenspektroskopie (einschliesslich der 
Hochspannungstechnik), Schleede. 10. Hochvakuumtechnik, Schleede. 11. Massen- 
spektroskopie, Richter. 12. Arbeiten unter hohem Druck, Hähnel. 13. Flüssiges 
Ammoniak als Lösungsmittel, Bronn, 14. Flüssiges Schwefeldioxyd als Lösungsmittel, 
Bronn. 1Öö. Flüssiger Chlorwasserstoff und Schwefelwasserstoff als Lösungsmittel, 
Richter. 16. Allgemeine präparative Elektrolyse, Arndt. 17. Die Anwendung der 
Elektrolyse bei der Reindarstellung von Substanzen, Richards. 18. Arbeitsmethoden 
der Photochemie, Jung. 19. Umsetzungen mittels stiller elektrischer Entladungen, Tiede. 
20. Umsetzungen im Lichtbogen (mit einem Anhang über Umsetzungen in Flammen), 
Richter. Autoren-, Sachregister und vier Seiten Nachträge und Berichtigungen machen 
den Beschluss. 

Die Gegenstände dieser Abhandlungen sind, wie man sieht, sehr verschiedener Art, 
auch der Umfang ist verschieden, und ebenso verschieden ist die Art der Darstellung. 
Einzelne Autoren bringen Berichte über Arbeitsmethoden, die sie selbst in erster Linie 
geschaffen oder an deren Entwicklung sie wesentlich mitgearbeitet haben, oder wenigstens 
mit denen sie aus der Verwendung bei ihren Arbeiten praktisch vertraut sind; andere 
referieren nach der Literatur. So wechselt die Stellung des Autors zu seinem Gegen- 
stand von souveräner Beherrschung bis zu sorglicher Sammelarbeit. Aber auch sonst 
ist der Charakter der Kapitel recht verschieden. Th. W. Richards gibt beispielsweise 
auf fünf Seiten einige allgemeine Betrachtungen über die Anwendung der Elektrolyse 
bei der Reindarstellung von Substanzen, ohne jede Vorschrift für Anwendung im Labo- 
ratorium, Arndts „Allgemeine präparative Elektrolyse“ ist das, was wir sonst als 
Laboratoriumsbuch gewohnt sind, Schleede gibt bei der Hochvakuumtechnik einen Be- 
richt über die dafür nötigen Apparate und Fertigkeiten genau in der Art von Ostwalds 
Hand- und Hilfsbuch, in ähnlicher Weise ist sein Kapitel über Strukturanalyse und 
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Röntgenspektroskopie geschrieben, auch das von Gossner über Kristallbestimmung, 
wenn auch bei diesen beiden wesentlich mehr Raum der Darlegung der theoretischen 
Grundlagen gewidmet werden musste. Demgegenüber bringen Hähnel in „Arbeiten unter 
hohem Druck“, Bronn in „Verflüssigtes Ammoniak und flüssiges Schwefeldioxyd als 
Lösungsmittel“, Richter in „Umsetzungen im Lichtbogen“ vielmehr Referate einzelner 
Arbeiten, während Jungs „Arbeitsmethoden der Photochemie“* neben diesen Methoden 
auch ziemlich viel über die Grundlagen und über einzelne Arbeiten bringt, so dass dies 
fast ein kurzer Abriss der Photochemie, nicht nur ihrer Arbeitsmethoden geworden ist. 

Bei alledem ist es klar, dass auch der Wert der einzelnen Abschnitte ein ziemlich 
verschiedener ist, nicht nur in dem Sinne, dass es in verschiedenem Masse geglückt ist, 
das zu geben, was beabsichtigt war, sondern auch insofern, als die einen ganz wohl 
als Anweisung für die Laboratoriumsarbeit zu verwenden sein dürften, andere nur als 
Hinweise auf die Literaturstellen, aus denen man sich diese Anweisung holen kann, 

So liefert dieser Band nach Ansicht des Referenten eine nicht eben bejahende Ant- 
wort auf die Frage nach der Notwendigkeit derartiger Handbücher. Das Gebiet ist zu 
vielseitig; es kann nicht mehr von einem Autor behandelt werden, aber es kann auch 
nicht mehr ein Herausgeber seine Autoren dahin bringen, dass sie ihre Kapitel nach 
einheitlichen Gesichtspunkten schreiben — ganz abgesehen von der Frage, ob nun etwa 
eine solche Sammlung irgendwie „vollständig“ werden kann. Was hier vorliegt, ist eine 
Zusammenfügung von Monographien, von denen einzelne sehr gut gelungen sind, und 
insofern wird auch die Fortführung des Stählerschen Handbuchs unserer Forschung 
von Nutzen sein. Bodenstein. 


Die Grundlagen der Dispersoidehemie von Prof, Dr. Andor Fodor, Direktor des 
Institutes für Biochemie und Kolloidchemie der Hebräischen Universität Jerusalem. 
280 Seiten mit 34 Abbildungen. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1925. 

Dieses Buch hat sich aus Vorlesungen des Verfassers an der Hebräischen Univer- 

sität zu Jerusalem entwickelt. Es wird der Versuch gemacht, alle Vorgänge, die sich in 
dispersen Systemen abspielen unter einem einheitlichen Gesichtspunkt der Dispersoid- 
theorie zusammenzufassen, so dass die Gesetze der molekulardispersen Systeme zu Spezial- 
fällen der dispersoidchemischen Betrachtung werden, die Koagulationserscheinungen zu 
Spezialfällen der Kondensationsvorgänge usw. Daraus ergibt sich folgender Aufbau des 
Buches: Nach einem allgemeineren Kapitel über das Wesen der dispersen Systeme, wel- 
ches deren Definition und Einteilung enthält, folgt ein Kapitel über Adsorption als Ein- 
wirkung der im Dispersionsmittel mitgelösten Bestandteile auf die grobdispersen bzw. 
kolloiddispersen Stoffe, die im gleichen Dispersionsmittel verteilt sind. Hier wie an vielen 
andern Stellen gibt der Verfasser reichlich Zahlenmaterial, was immer zu begrüssen ist, 
insbesondere solches, welches auf eigenen Versuchen beruht. Dieses Kapitel ist sehr aus- 
führlich und besonders für den biologisch interessierten Leser dadurch interessant, dass 
die anomalen Adsorptionen und die verschiedenen Prinzipien, die zur Adsorption führen, 
ausführlich behandelt werden. 


Es folgen dann Kapitel über Entstehung disperser Systeme, die Dispergierungs- 
und Kondensationsvorgänge. Die Dispergierung wird besonders ausführlich behandelt; 
hier werden auch die molekularen Systeme und ihre moderne theoretische Behandlung 
besprochen. 

Von besonderer Wichtigkeit sind die letzten Kapitel, die als spezielle Beispiele den 
Ton als grobdisperses System und die Proteine als Beispiele für stark solvatisierte 
Systeme behandeln. In diesen Kapiteln zeigen sich die unbestreitbaren Vorteile, die die 
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Hydronentheorie des Verfassers gegenüber der blossen Mizellendarstellung durch die ge- 
nauere Behandlung der so wichtigen Solvatationsvorgänge besitzt. Wenn sich diese so- 
wie das letzte Kapitel über in Kolloidsystemen verlaufende chemische Reaktionen ins- 
besondere über die Fermentwirkung mehr an spezielle Interessenten wenden, so enthalten 
sie doch eine Menge sehr interessanter, natürlich kolloidehemischer Probleme, die für den 
kolloidehemisch Interessierten auch allgemeinere Bedeutung haben, 

Das Buch soll nicht mit einer Einleitung in die Kolloidchemie verwechselt werden: 
es stellt vielmehr eine überaus kritische Betrachtung der Grundlagen der Kolloidchemie 
dar, die vielfach zu Nachdenken und vielleicht auch Widerspruch reizt, aber in ihrer 
individuellen Behandlung jedenfalls interessant ist. A. Kuhn. 


Klassische Arbeiten über kolloide Lösungen, herausgegeben von Emil Hatschek. 
Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften, Nr. 217, 172 Seiten mit 1 Abbildung. 
Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1926. M. 8.80. 

Das Heft enthält folgende Arbeiten Hans Schulzes über „Schwefelarsen in wässe- 
riger Lösung“, „Antimontrisulfid in wässeriger Lösung“ und „Über das Verhalten von 
seleniger zu schwefliger Säure“, ferner die schon weniger leicht zugängliche Arbeit von 
C. Winssinger, „Untersuchungen über den kolloiden Zustand“. In den Anmerkungen 
zu dieser Arbeit fehlt die Jahreszahl der Geburt. Es folgen die schon bekannteren Ar- 
beiten von Harold Picton, „Die physikalische Konstitution einiger Sulfidlösungen* und 
die mit S.E. Lindner, „Lösung und’Pseudolösung“*. Das meiste Interesse werden aber 
die Arbeiten von Francesco Selmi über „Studien über die Demulsion des Chlor- 
silbers* und „Studien über die Pseudolösungen des Berlinerblaus und den zerstörenden 
Einfluss von Salzlösungen auf dieselben“ finden. Den Schluss bildet eine Arbeit von 
A. Sobrero und F. Selmi, „Über die Zersetzungsprodukte der Schwefelwasserstoff- 
und schwefligen Säuren in wässeriger Lösung“. 

Die Anmerkungen zu diesen Arbeiten zeugen von überraschender Kenntnis der 
älteren chemischen Literatur und der historischen Zusammenhänge. Ein Inhaltsver- 
zeichnis wird vermisst. A. Kuhn. 


Experimentelle Einführung in die Chemie von A.von Antropoff. XVI-+ 108 Seiten. 
G. Braun G.m.b.H., Karlsruhe i. B. 1923. 


Dieses handliche Büchlein soll ein Leitfaden für ein erstes, allgemein orientierendes 
chemisches Praktikum an Universitäten und Technischen Hochschulen sein, das dem 
üblichen analytischen Praktikum vorauszugehen hat. Die Mannigfaltigkeit der ange- 
gebenen Versuche gibt einen bequemen Überblick über die gesamte anorganische Chemie, 
zu deren eingehenderem Studium die zahlreichen Fragen und Hinweise anregen. 

Der Verfasser hat sich bereits während seiner mehrjährigen Lehrtätigkeit in Riga 
von der Nützlichkeit eines derartigen Einführungskurses überzeugen können. An den 
deutschen Hochschulen mag indes ein solcher Kursus für einen grossen Teil der Stu- 
dierenden entbehrlich sein, da eine ähnliche Auswahl von Versuchen häufig schon an 
den Mittelschulen von den Schülern selbst ausgeführt wird. Hierbei gerade kann dieser 
Leitfaden sehr nützliche Dienste leisten. Aber auch für die, bei denen in dieser Be- 
ziehung bis zum Beginn des Hochschulstudiums eine Lücke geblieben ist, kann diese 
Einführung in das chemische Praktikum, insbesondere auch wegen der vielen darin ent- 
haltenen praktischen Ratschläge, warm empfohlen werden. H. Sachse. 
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Probleme der Atomdynamik. Dreissig Vorlesungen, gehalten im Wintersemester 
1925/26 am Massachusetts Institute of Technology, von Max Born. 183 Seiten mit 
42 Abbildungen. Julius Springer, Berlin 1926. 


Aus dem Vorwort des Verfassers zur englischen Ausgabe: „Die Vorlesungen... 
sollen kein Lehrbuch sein, — deren gibt es genug —, sondern eine Darstellung der 
Forschung auf denjenigen Gebieten der Physik, an denen ich selbst mitgearbeitet habe 
und die ich daher einigermassen zu übersehen glaube. Ich konnte bei der kurzen Zeit, 
die zur Verfügung stand, weder Vollständigkeit anstreben, noch Einzelheiten berück- 
sichtigen. Mein Ziel war Mitteilung der Methoden, der wesentlichen Forschungsziele und 
der wichtigsten Ergebnisse... Cambridge, den 22. Januar 1926.* 

Es ist bezeichnend für das Tempo, in dem die theoretische Physik fortschreitet, 
dass in dem Vorwort zur deutschen Ausgabe steht: 

„Das vorliegende kleine Buch unterscheidet sich daher erheblich von der englischen 
Ausgabe, nicht nur im Inhalt, sondern auch im Tone der Darstellung; während dort die 
neuen Methoden entwickelt wurden mit der begründeten Hoffnung, dass die zur Lösung 
der Probleme des Atombaues beitragen würden, konnten hier für zahlreiche Probleme 
die Lösungen mitgeteilt werden. Der ‘grosse Fortschritt beruht ebenso sehr auf der 
neuen Quantenmechanik, wie auf dem Modell des Elektrons mit Eigenrotation nach 
Uhlenbeck und Goudsmit, durch das die von Pauli und Heisenberg begründete 
Auffassung der Elektronenbahnen mit je vier Quantenzahlen der quantitativen Durch- 
rechnung zugänglich gemacht wurde.... ...Dig fundamentalen Zusammenhänge, die 
Schrödinger neuerdings zwischen der Quantenmechanik einerseits, den de Broglie- 
schen Wellen und der Bose-Einsteinschen Statistik andererseits hergestellt hat, mussten 
ganz unberücksichtigt bleiben. ... Göttingen, den 21. April 1926.* 

Der Inhalt des Buches ist in zwei Teile scharf getrennt: 1. Die Struktur des Atoms. 
2. Die Gittertheorie des festen Zustandes. Für den physikalischen Chemiker bedarf nicht 
die Wichtigkeit des behandelten Stoffes für sein Fachgebiet, sondern nur die Frage nach 
der Verständlichkeit der Bornschen Darstellung für den nicht speziell theoretisch-physi- 
kalisch Ausgebildeten einer Erwähnung. Erhebliche Partien des Buches sind dem Physiko- 
chemiker gut verständlich, viele sind unschwer mit Hilfe der üblichen Vorkenntnis, so 
in der Differential- und Integralrechnung, zu erarbeiten. Der Rest ist nur über spezielle 
mathematische Vorkenntnisse hinweg zugänglich. (Matrizen, Operatoren.) Günther. 
Das Atom, eine allgemeinverständliche Darstellung von Dr. Anton Skrabal, 

Professor der Chemie an der Universität Graz. 120 Seiten. Naturwissenschaftlicher 
Verein für Steiermark. Graz 1926. 

Die Schrift ist im wesentlichen die Wiedergabe von Vorträgen, die der Verfasser 
als Collegium publicum an der Grazer Universität gehalten hat. Das Buch ist dement- 
sprechend nur dem universitätsreifen Leser, und wohl auch nur dem naturwissenschaft- 
lich etwas vorgebildeten ganz verständlich. Für Studenten der Chemie in den ersten 
Semestern und für ältere Chemiker, die den Zusammenhang mit der modernen Ent- 
wicklung der Theorie verloren haben, ist es ein guter Führer durch das grosse Gebiet 
der Atomistik, dem man vertrauen kann, dass er die vielen berührten Fragenkomplexe 
alle gleichmässig in ihrem wirklich gegenwärtigen Zustande zeigt. Der Verfasser will 
sein Werk vor allem als didaktische Leistung gewertet wissen: auch der Chemie Lehrende 
kann etwas daraus lernen, nämlich wie man im praktischen Unterricht auf dem kürzesten 
zulässigen Wege zur Erklärung der theoretischen Grundvorstellungen kommt. Günther. 
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Radioaktivität und neue Atomlehre von Oskar Müller. „Wissenschaft und Bildung“ 
Nr. 222. 160 Seiten, 28 Figuren. Quelle und Meyer, Leipzig 1926. 


Die Darstellung ist populär, aber ohne in den häufigen Fehler zu verfallen, nun 
alles wirklich ab ovo erklären zu wollen, indem bei dem Leser nichts vorausgesetzt wird 
als eine unmögliche Schnelligkeit und Schärfe des Überblicks oder die Bescheidenheit, 
sich mit verschwommenen Vorstellungen begnügen zu wollen. Die ganz elementaren 
Begriffe der Physik und Chemie werden nicht erklärt, sondern hier wird auf andere 
Lehrbücher verwiesen. 

Inhalt und Form des Büchleins sind so hochqualifiziert, dass man mit Bedauern 
einen didaktischen Versuch vermisst, den der Verfasser gewiss mit Erfolg hätte machen 
können: die Quantentheorie wird bei der Besprechung des Bohrschen Atommodells eben 
einmal erwähnt, aber das nähere Eingehen auf diese „schwierige, mathematische und 
theoretisch-physikalische Vorkenntnisse voraussetzende Theorie* wird ausdrücklich ab- 
gelehnt (S. 115). So kann und muss wohl bei dem Leser der Eindruck entstehen, als 
handele es sich hier um einen Appendix an dem Vorstellungskreis, der das Fundament 
des heute gültigen Naturbildes darstellt, und nicht um eines dieser Fundamente selbst. 
Nun ist es gewiss eine didaktisch schwierige Aufgabe, den Grundgedanken der Quanten- 
theorie auf Grund ganz elementarer Vorkenntnisse ohne entwertende Verschwommenheit 
herauszustellen, aber gerade das vom Verfasser behandelte Stoffgebiet gibt verhältnis- 
mässig gute Gelegenheiten dazu, z. B. wäre die Quantenbeziehung, die den mehrfach 
erwähnten Übergang von Elektronenstrahlung in Wellenstrahlung regelt, einem Leser, 
der alle übrigen Teile des Buches versteht, auch verständlich zu machen. Aber dieser 
Hinweis wird nur gemacht, weil das Niveau des Büchleins hohe Wünsche aufkommen 
lässt. Günther. 


Metallröntgenröhren (Wirkungsweise, Anlage, Betrieb) von Karl Becker und Fritz 
Ebert. Sammlung Vieweg Helft 75. 62 Seiten mit 34 Abbildungen. Vieweg & Sohn, 
A.-G., Braunschweig 1925. 

Das Buch soll die frühere Arbeit des Verfassers „Die Röntgenstrahlen als Hilfs- 
mittel der chemischen Forschung“ (Sammlung Vieweg Heft 73) nach der experimentellen 
Seite hin ergänzen. Demgemäss enthält es auch mehr, als der enggefasste Titel ver- 
muten lässt, nämlich ausser einer kurzen Darstellung der technischen Hochspannungs- 
erzeugung und Gleichrichtung, die den besonderen Interessen des Laboratoriumsexperi- 
mentators in gelungener Weise angepasst ist, eine Zusammenfassung der praktischen 
Röntgenphysik, wobei — dem Zweck des Buches entsprechend — die medizinischen Glasröhren 
nebst ihren Verwendungsarten und die eigentlichen Spektrographenkonstruktionen ausfallen. 

Die verschiedenen Typen der Metallröntgenröhren werden erklärt und nach ihrer 
besonderen Eignung kritisch behandelt. Über Hochspannungsmessung und Vakuum- 
technik wird das für den Experimentator Wichtige gesagt. Aber auch über Dinge, die 
nicht mehr zur eigentlichen Röhre gehören, wie Spektrographenkristalle, Blenden, Filme 
u. dgl. wird manche interessante experimentelle Einzelheit und jedenfalls immer das Grund- 
sätzliche berichtet. Seinen besonderen Wert erhält das Buch aber durch die Zusammen- 
stellung zahlreicher experimenteller Kunstgriffe zur Behebung der gewohnten Schwierig- 
keiten des Röntgenexperimentierens, wie Kathodenzentrierung, Antikathodenreinigung usw., 
wobei die Verfasser vieles aus ihrer eigenen Laboratoriumserfahrung mitteilen. Das Buch 
dürfte für jeden Nichtmediziner, der praktisch mit Röntgenstrahlen zu arbeiten hat, ein 
sehr hilfreicher Ratgeber sein. Günther. 
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Fortschritte der Kolloidehemie von Prof. Dr. Herbert Freundlich. 109 Seiten 
mit 47 Abbildungen. Theodor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1926. 


Dieses Heft gibt ein Bild von der zunehmenden Verfeinerung unserer Kenntnisse 
über Bau, Eigenschaften und Zustandsänderungen der Kolloidteilchen in konzentrierter 
Form. Das Werkchen entstand aus Vorlesungen, die Verfasser auf einer Amerikareise 
gehalten hat. Den Lesern dieser Zeitschrift sind viele dieser Arbeiten bekannt; doch 
werden viele diese Zusammenfassungen und Einbeziehung der Arbeiten des Verfassers 
zu denen anderer Fachkollegen mit Nutzen lesen. Bei der Arbeitsrichtung des Verfassers 
ist es klar, dass auch in diesem Bericht die physikalische Problemstellung und Behand- 
lung besonders betont wird. Es wird berichtet über Adsorption, elektrische Ladung, 
Koagulation, Stabilität, Formart und Gestalt der Kolloidteilchen, Oberflächengrösse und 
Veränderung in kolloiden Gebilden und zum Schluss über Photodichroismus und ver- 
wandte Erscheinungen. 

Den Benutzern der „Kapillarchemie‘* wird dies Werkchen als ergänzender Bericht 
willkommen sein. A. Kuhn. 





Eingegangene Bücher. 

Auerbach-Beck, Die Verteilung der Ameisensäure zwischen Äther und einer zucker- 
haltigen, wässerigen Lösung (Julius Springer, Berlin). 

Fuchs, Die Chemie des Lignins (Julius Springer, Berlin). Brosch. M. 18.—, geb. M. 19.50. 

Geiger-Scheel, Handbuch der Physik, Band IX, Theorie der Wärme. 

Grice-Gulliford, The Detection of Firedamp by Electrical Means (Safety in Mines 
Research Board, Mines Department, Millbank, London S.W. 1, Westminster). 

Journal der physiko-chemischen Gesellschaft, Band LVII, 1/2 (Russischer Staatsverlag, 
Leningrad). 

Paul, Das chemische Gleichgewicht von Monokaliumtartat (Weinstein) in wässerigen und 
alkoholisch-wässerigen Lösungen mit Berücksichtigung des Werdeganges des Weines 
(Julius Springer, Berlin). 

Safety in Mines Research Board Paper Nr. 26 (Pyritic Oxidation in relation to the Spon- 
taneous combustion of coal). Preis 1/— net. 

Safety in Mines Research Board Paper Nr. 27 (Burgess, Firedamp Explosions, The Pro- 
jektion of Flame). 

Scientific Papers of the Bureau of Standards Nr. 528 (Experimental Study of the Relation 
between intermittent and Nonintermittent sector-wheel Photographic exposures, by 
Raymond Davis, Department of commerce). Preis 20 Cents, $ 1.25 per Volume on 
Subseription. 

Zwei Artikel von Westinghouse Electric & Manufacturing Co., East Pittsburgh, Pa. 
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Über das Raumgitter von i-Erythrit'. 
Von 
N. Schönfeldt, K. Herrmann und O. Hassel. 
(Mit 4 Figuren im Text.) 


Bi 96.) 
Eingegangen am 7. 10. 26. 


Die Arbeiten von Le Bel?) und van’t Hoff?) haben im vorigen 
Jahrhundert den Zusammenhang zwischen der optischen Aktivität 
mancher organischen Verbindungen und ihrer Konstitution geklärt. 
Danach liegt in der asymmetrischen Struktur der entsprechenden Ver- 
bindungen die Ursache des Befundes, dass sie die Ebene des linear 
polarisierten Lichtes zu drehen vermögen. Diese Auffassung, die sich 
auch auf einige anorganische optisch-aktive Verbindungen) anwenden 
liess, hat sich vollauf bestätigt. Insbesondere war man durch sie im- 
stande, je nach der Zahl der in einer Verbindung vorkommenden 
asymmetrischen Atome die Zahl der optisch Isomeren schon im voraus 
anzugeben. Weiterhin erklärte sie die Tatsache, dass manche Körper 
trotz ihrer asymmetrischen Struktur die Ebene des polarisierten Lichtes 
nicht drehen, dadurch, dass entweder ein Gemisch von gleichen Teilen 
der rechts und links drehenden Modifikationen vorliegt, oder dass diese 
Aufhebung schon intramolekular erfolgt. Die Verbindungen der ersten 
Art sind durch geeignete Verfahren in ihre aktiven Komponenten spalt- 
bar und heissen Raceme, diejenigen vom zweiten Typ sind nicht spalt- 
bar und werden als inaktive Verbindungen bezeichnet. Bei den letzt- 
genannten Verbindungen sind mindestens zwei asymmetrische Atome 
erforderlich. Sind dann die asymmetrischen Atome Kohlenstoffatome 
(und dies wird bei der grössten Zahl der bekannten optischen Isomerien 
der Fall sein), und legt man die van’t Hoffsche Tetraedervorstellung 


!) Vorliegende Arbeit bildet den zweiten Teil der im Sommer 1926 von der philo- 
sophischen Fakultät der Berliner Universität genehmigten Dissertation von N. Schön- 
feldt und war experimentell bereits im Juli 1925 vollständig fertig. Eine inzwischen 
erschienene Arbeit von W.G. Burgers über «-Erythrit [Phil. Mag. (7) 1, 289 (1926)), 
wurde in keiner Weise berücksichtigt. 

2) Bull. Soc. Chim. 8, 788 (1890). 

3) Die Lagerung der Atome im Raume. Verlag Vieweg & Sohn, Braunschweig 1908. 

4) Siehe Anmerkung 3. 
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zugrunde, so müssen die drei Elemente oder Gruppen, die die Valenzen 
der Kohlenstofftetraeder sättigen, und voneinander verschieden sein 
müssen, spiegelbildlich zueinander angeordnet sein: 





Fig. 1. Fig. 2. 


Werden nun die Kohlenstoffatome durch die vierte noch freie 
Valenz aneinander gebunden, so sind vom kristallsymmetrischen Stand- 
punkt aus folgende zwei Symmetriemöglichkeiten für die entstandene, 
optisch inaktive Molekel möglich: 

a) Symmetrie einer Spiegelebene. 





oder nach dem Vorgang von E. Fischer!) in die Ebene projiziert: 


Rz 

I—C—R, 
xD 

Rı—C—R, 
R, 


die drei Gruppen R,, R,, R, sind durch die zwischen die beiden 
Tetraeder gelegte Spiegelebene ineinander überführbar. Symbol: C,). 


!) Ber. 24, 2684 (1891). 
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Über das Raumgitter von s-Erythrit. 
b) Symmetrie eines Inversionszentrums. 


Rz 








R; 
RB—C-R, 
*B 
R, ( . R, 
R; 


(sämtliche Gruppen A,, Ra, Ry, gehen durch Inversion durch den 
Punkt B ineinander über. Symbol: C,). 

Die chemische Vorstellung entschied sich nun für den ersten Fall, 
d.h. sie stellt räumlich die beiden mit einer Valenz aneinanderge- 
ketteten Tetraeder mit der Symmetrie einer Spiegelebene dar. Der 
Grund lässt sich am Beispiel der inaktiven Weinsäure, der Mesowein- 
säure anführen. Die Mesoweinsäure gewinnt man durch Oxydation 


i der Maleinsäure. 


COOH 
H—C—COOH H—-C—OH 
H--C--CO6H. +0 = H—-C—OH 
COOH 


In der Maleinsäure müssen jedoch, zum Unterschied von der ihr 
stereoisomeren Fumarsäure, die beiden COOH-Gruppen wegen der 
Möglichkeit der Bildung eines Anhydrides räumlich einander nahestehen. 
Folglich liegen aus stereochemischen Gründen auch die beiden H-Atome 
an derselben Seite des Kohlenstoff-Doppeltetraeders. Dies müsste nach 
der chemischen Vorstellung auch nach der Oxydation der Fall bleiben, 
mithin der Mesoweinsäure die Symmetrie einer Spiegelebene zukommen. 
20* 
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Es lag nun nahe, diese Überlegungen durch röntgenographische 
Methoden zu prüfen. Insbesondere sollte die vorliegende Arbeit eine 
Auskunft darüber geben, ob die durch röntgenographische Methoden 
ermittelte Molekülsymmetrie mit der durch chemische Tatsachen ge- 
stützten übereinstimmt. Als geeignete Substanz für die Untersuchung 
bot sich der .-Erythrit, der sich ja über die Zwischenprodukte Ery- 
throse und Erythronsäure zur Mesoweinsäure oxydieren lässt. 


Die Bestimmung des Elementarkörpers. 


Der zu untersuchende »-Erythrit wurde von Kahlbaum bezogen. 
Durch langsames Abdunsten aus Wasser in einer Kristallisierschale 
erhielt man prächtige durchsichtige Kristalle, die mit den von Groth! 
beschriebenen so genau übereinstimmten, dass eine Indizierung der 
auftretenden Flächen schon von vornherein möglich war. 

Der ;-Erythrit gehört der bipyramidalen Klasse des tetragonalen 
Kristallsystems an?. Eine Untersuchung, die auf Grund der durch 
Laue-Aufnahmen ermittelten Symmetrie die Zugehörigkeit zur bipyra- 
midalen Klasse sicherstellt, wurde von Haga und Jäger?) bereits früher 
ausgeführt. 

Die Bestimmung der Indentitätsperiode längs der Achsen wurde 
nach der Drehkristallmethode ausgeführt, wobei die Herrmannsche 
Orientierungsvorrichtung®) benutzt wurde. Bei der Untersuchung be- 
dienten wir uns einer Metallröntgenröhre nach Assar-Hadding mit 
Kupferantikathode. Die Spannung betrug etwa 38000 Volt, die Belastung 
etwa 25 Milli-Amp., die durchschnittliche Belichtungsdauer 3 Stunden. 

Tabelle 1 gibt dıe für den Identitätsabstand längs der c-Achse be- 
rechneten Werte. 








Tabelle 1. 
n 2e cos u J 
1 17.0 026 |) 60 
2 37.0 04458 | 686 


Mittelwert für Jjoo1] : 6-88 A. E. 


Die längs der a-Achse ermittelte Identitätsperiode, welche durch 
die schön ausgebildeten (100) und (010) Flächen leicht zu erhalten 
waren, gibt die nächste Tabelle. 

1) Chem. Kristallographie, 3. Bd., S. 240. 

2) Siehe Anmerkung 1. 

3) Akad. Amst. Wijs.- en Natk. Afd. 24, 1403-9, 8. 4. Groningen. 

4 K. Herrmann, Zeitschr. f. Kristallographie 62, Heft 3/4 (1925). 
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5 
e | Tabelle 2. 
e AM 
. | n 2e cos u J 
i 1 65 0.8720 17:70 
! 3 12-8 0-1646 18-40 
@ 3 19-8 0.2534 18-25 
4 26-9 0-3405 18-02 
bb | 30 0.4242 18.01 
6 44:0 0.5094 18-09 
7 54-2 0.5891 18-25 
. Mittelwert für Jt100]: 18-11 A, E. 
e 


In der Tat stimmt das Verhältnis e:a@ — 0.379 der beiden Achsen mit 














1 | rag amk = ; 
dem von Schabus!) angegebenen Verhältnis e: a = 0.376 gut überein. 
d | Es war nun weiterhin festzustellen, ob ein primitives oder ein 
| flächen- bzw. raumzentriertes Gitter vorliegt. Es wurde also die ab-Dia- 
B gonale als Drehungsachse eingestellt. Tabelle 3 zeigt die gefundenen 
h hl Werte. 
- | Tabelle 3. | 
r i | 
n 2e cos u J 
e 
1 9.0 | 0.1201 12.80 
2 18-5 0-2415 12.72 
)- 3 28-8 0.3618 12.72 
it 4 40-8 | 0-4820 12.73 
5 560 | 0.6021 12.78 
0 o 
ei Mittelwert für J[110] : 12-76 A. E. 
1. 
- Die ab-Fläche ist also tatsächlich zentriert, da der Wert 12.76 mit 
wi : ß Rn 
dem nach 2 V2 berechneten Wert 12.78 sehr gut übereinstimmt. 
Ih 
Zu erfahren war noch, ob ein einseitig oder ein allseitig flächen- | 
zentrierter Körper vorliegt. Zu diesem Zweck wurde auch die ac- 
Flächendiagonale als Drehungsachse eingestellt. Die gefundenen Werte 
zeigt die 
Tabelle 4. 
h n | 2e | cos u d 
n | | 


11-8 0.1571 9.80 


1 | 

2 | 24.2 0-:3099 9.91 
3 | 40-0 0-4724 9.75 
4 60-0 0.6281 9.80 


Mittelwert für J(101]:9-82 A. E. 


!) Best. d. Kristgest. i. chem. Lab. e. Prod. Preisschr. Wien 1855, 26. 
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Ve?+e 


Da der Wert 9.82 mit dem Wert 9 — 9.71 gut überein- 


stimmt, ist auch die ac-Ebene zentriert. Es liegt also ein allseitig 
flächenzentrierter Körper vor. Um nun die vollständige Sicherheit über 
die Richtigkeit der gefundenen Werte für die Achsen zu erhalten, wurde 
auch die Raumdiagonale als Drehungsachse eingestellt. 

Die ermittelte Identitätsperiode zeigt 


Tabelle 5. 








n | 2e cos u J 

1 4.0 0.0537 28.60 
2 8.5 0.1135 27.50 
3 13-0 0.1725 27.19 
4 17.8 0.2331 26-40 
5 22.5 0.2900 27.20 
6 27-8 0.3507 25-80 
7 32.6 0-4023 26-80 
8 39.0 0.4618 26-80 
9 45-0 0.5120 27-10 


Mittelwert für Jr]: 27.04 A.E. 


Auch der Wert 27.04 stimmt mit dem nach Y2a? + ec? berechneten 
Wert 26.53 gut überein. 


Durch die erhaltenen Indentitätsperioden längs der Achsen lässt 
sich die quadratische Form des :-Erythrits zu 
ö HF 12 h?—+- k2 1? 
ET (su: F6s8 
angeben. Mit den Werten 6-88 und 18-11 für die c- und a-Achse er- 
gibt sich für das Volumen des Elementarkörpers 
v = 18.112. 6-88 — 2256-64 - 10-%# cm? 
und für die Zahl der darin enthaltenen Molekeln 
ER v.$ 2256-64 . 1-45 
"= 7.1.65: 10-4 ” 122.08 . 1.65. 10-2 
(" = Volumen, s = spez. Gewicht!), M = Molekulargewicht). 
Im tetragonalen System lässt sich nun ein allseitig flächenzen- 


trierter Körper in einen raumzentrierten von kleinerem Volumen um- 
wandeln?). 


— 0.0036 (h? + k?) + 0.0124 1? 


== 16.19 also 16 


1) Schröder, Ber. 12, 562 (1879). 
2, P. Niggli, Lehrbuch der Mineralogie, S. 78. 
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Durch diese Umwandlung wird lediglich die alte ab-Diagonale 
zur neuen a-Achse gemacht. Dann lautet die neue quadratische Form: 
42 (h?-+-K2 1? 
71 lm te) 
Das Volumen beträgt jetzt: 
v —= 12.742. 6-88 — 1116-72. 10-%# cm’ 
und die Anzahl der darin enthaltenen Molekeln ist nun: 
n = 8.09, also 8. 
Diese Neuwahl der Achsen bedingt eine andere Indizierung als die (bis 
hierher verwendete) Grothsche, die in den folgenden Tabellen überall 
vorgenommen ist. 
Bezifferung der Diagramme. 


Wegen der Raumzentrierung des neuen Elementarkörpers muss 
überall die Indizessumme der reflexionsfähigen Ebenen eine gerade sein, | 


Die Tabellen 6 bis 10 enthalten die sin “ - Werte der neuen a-Achse. 


Tabelle 6. SW, »A—0, 

















2p | 5 sin z beob. sin 5 ber. hki Int. 
| | 
19.0 8.19 | 0.1275 0.1285 011 st. 
32.2 130 | 0.2135 0.2134 081 st. 
38-2 16-39 | 0-2546 0-2570 022 st. 
49.0 20.90 | 0.3224 0.3219 051 m, 
52-5 22.50 | 0.3461 0.3457 03:3 m 
54-8 2340 | 0-3593 0.3615 060 m. 
61-3 26-25 | 0.4007 3 Linie schw. 
67-0 28.60 0.4342 0-4370 071 m. 
7 30. | 5 - j004\ 
70.0 | 30.00 | 0.4540 0.4540 1053| m. | 
5 EN [0.4700 Bas ı __ | 
74:0 31 70 | 0-4780 \ 0-4820 0 8 0 | 5. schw. 
79-5 3400 | 0.5124 0.5140 044 schw. 
83-5 35-75 | 0.5331 0-5400 073 schw, 
91-5 | 39.30 0.5801 | 0.5800 064 schw. 
Die Basis tritt erst in vierter Ordnung auf. 
Tabelle . 540), A =1. 
R. s Fa ae ; 
2p 3 | sin. beob. | sin, ber. hki Int. 
69 | 84 01317 | 0.1285 101 m. 
24.8 11-26 0.1759 | 0.1762 217 st. 
{ | 0.2423 0.2424 112 
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Tabelle 7 (Fortsetzung). 




















S 
® 


} 9 7 s 
2p 2 sin 5 beob. | sin > ber. Int. 
40-1 17:55 0.2722 0.2731 411 | schw. 
44.2 19.29 0.2984 0.2963 512 |  s. schw. 
51-5 22.35 0.3439 0-3457 103 | schw. 
55-4 23-97 0-3677 0.3662 213 schw. 
57-9 25-06 0:3836 0.3820 51% s. schw. 
64-4 27:79 0-4228 0-4215 413 s. schw, 
74-9 32.25 0-4852 0-4923 314 schw. 
77-2 33-21 | 0.4983 0-4923 314 s. schw. 
Tabelle 8. SW, »—2. 
2p 2 sin «4 beob sin ber I Int. 
2 2 D 2 " 
18-9 11-17 0.1746 0.1762 1 s. st. 
34-0 16-38 0-2545 0.2570 2 st, 
38-8 18.19 0.2829 0.2838 2 s. st. 
51-0 22.97 0.3530 0.3523 4 m. 
52.5 23.57 0.3618 0-3662 3 s. schw. 
59-8 26-51 0-4045 0.4039 3 schw. 
67-1 29.48 0-4467 0-4435 2 s. schw. 


) 
> „Werte der c-Achse zeigen die Tabellen 9 bis 11 an. 
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Tabelle 9 So, 7—=0., 














2 | a 

2 sin, beob. | sin, ber. Int. 
10:89 0.1762 0.1702 220 s. st. 
17-12 0.2657 0.2694 420 st. 
23-45 0.3601 0.3615 6,0 m. 
28-95 0.4392 0.4340 640 s. schw. 
32-80 0.4927 0-4960 820 schw. 
36-25 0-5391 0.5390 840 schw. 

Tabelle 10. Ss, 7=1. 

5 sin 5 beob. sin s ber Int. 
8.07 0.1264 0.1285 101 st. 
11-12 0.1738 0.1762 21:3 st. 
13-68 0.2132 0.2134 301 m. 
16-08 0.2499 0.2451 321 m. 
18-11 0:2806 0-2730 a schw. 
20.69 0.3193 0.3220 | e. m. 
22.91 0.3521 0.3440 521 s. schw, 
25-49 0-3898 0.3840 63:1 schw. 

26-97 0.4111 0-4020 541 s. schw. 
28-71 0.4358 0.4370 701 m. 








Tabelle 11. 


Über das Raumgitter von s-Erythrit. 
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die 


2» | : sin 5 beob. sin . ber. hkıi Int. 
| 3 2 
10.0 15.35 0.2388 0.2420 112 m. 
17-5 16-34 0.2538 0.2570 202 .s 
26-0 18-25 0.2827 0.2838 222 st. 
41-5 22.54 0.3467 0.3412 lasaı| 
60:5 28.93 0.4389 0.4430 622 m. 
70.0 32.37 0.4868 0.4827 + - schw. 


Die Auswertung des Diagramms um die neu 


Tabellen 12 bis 14 an. 


e [110)-Achse zeigen 





+ 
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Tabelle 12. sm), Aa +k—=0. 














2p 2 sin 5 beob. sin 5 ber. hkil Int. 
25-5 10-91 0.1705 0.1705 220 st. 
36-2 15-62 0.2429 0.2420 Be u | st 
42.8 | 18-70 0.2895 0-2820 222 | st 
469 | 20-10 0.3105 3-Linie | s.8. schw. 
51-8 | 22.25 0.3424 0.3394 832 | st. 
62-5 | 26-61 0-4059 0.4095 442 | 8. s. schw. 
69.2 29.60 0-4480 0-4542 004 | schw. 
74-8 32.05 0-4824 0.4840 224 | schw. 
79.2 | 34-00 0.5090 0.5217 334 schw. 
88-5 | 38-45 0:.5679 0.5674 444 m. 
90 | 42:50 0.6190 0.5980 770 s. s. schw 
102.2 43.75 0.6344 0.6226 554 schw. 
111-0 47:50 0.6788 0.632 664 schw. 
114-0 48:90 0.6948 0.6810 880 s. schw. 
136-2 58-50 0.7949 0.8024 556 s. s. schw. 
140-5 60-25 0.8113 0-8207 884 schw. 
150.0 64-30 0-8468 0-:8543 | 666 m. 
Auch hier tritt die Basis erst in vierter Ordnung auf. 
Tabelle 13. SM), A +k=1. 

2» ui in beot PL b hkıl Int 

j > sın 2 )eod. sın 9 er, b . 
18-0 810 0.1283 0.1285 03 st. 
25-2 11-07 0.1730 0.1762 214 st. 
36-0 15-62 0.2429 0.2451 21 m. 
48.0 20-70 0-3195 0-3219 431 m. 
52.0 22:30 0.3445 0-3457 103 m. 
55-5 23-90 0-3666 0.3662 2:43 m 
61-2 26-37 0-4025 0-4039 323 m. 
75-0 32.22 0-4848 0-4840 651 schw. 
80.0 34-31 0-5132 0.5145 543 schw. 
91:0 39.30 0.5788 0.5810 653 m. 
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Tabelle 14. SU, A +k—2. 




















2p > sin 5 beob. | sin 5 ber hkı Int. 
13-0 7-94 0.1244 0.1210 200 s. schw. 
36-5 16-40 0.2547 0.2570 202 st. 
43.0 19-06 0.2949 0.2963 312 schw 
52.0 22.81 0.3506 0.3523 530] | 
63-0 27-37 0.4168 0-4182 682 m, 
71-5 30-92 0.4668 0.4697 204 schw 
75-0 32-40 0.4872 0.4923 314 m. 
81-3 35-05 0.5231 0.5279 424 schw 
88-8 38.22 0-.5649 0.5740 534 schw 
5 r f : BE: ; 
Die Tabellen 15 bis 17 enthalten die sin B -Werte des Dreh- 
diagramms um die neue [111]-Achse. 
Tabelle 15. Su), A+-k+/=|1. 
2p 5 sin 5 beob. sin s ber. hkil Int. 
18-7 8-00 0-1253 0-.1285 101 m. 
25:5 10-90 0.1704 0.1704 220 st. 
37-2 15-90 0.2471 0.2451 321 s. st. 
44-0 18-80 0.2910 0.2960 312 s. schw. 
48-0 20-50 0.3165 0.3219 431 s. schw. 
51-5 22.00 0-3387 0-3401 440 m. 
54-0 23-10 0-3549 0.3523 4232 m, 
62-8 26-82 0-4089 0.4009 541 schw. 
74-6 31-85 0-4796 0.4840 651 m. 
Tabelle 16. Sum, A +-k+l1=2. 
« f | ‚ 
2p 5 sin 5 beob. sin 5 ber. hki Int. 
15-0 8.32 0.1300 0.1285 101 m. 
23-3 11-07 0.1730 0.1762 a ie m. 
29.0 13-52 0-2108 0.2134 301 schw. 
34-5 15-68 0.2438 0.2451 321 m. 
39.0 17-35 0.2692 0.2694 420 m. 
41-0 18-25 0.2828 0.2838 222 m. 
47-5 20-69 0-3193 0-3210 431 s. schw. 
: sarah 2 ( 0.3418 332] 
50-7 22.27 0.3427 | 0.3457 103| m. 
54-2 23-71 0:3639 0.3662 3213 s. schw. 
e : | 0.4009 541 
59-8 26:02 0.3974 | 0.4040 2. schw. 














Über das Raumgitter von «-Erythrit. 


Tabelle 17. sum, A+k+I—4. 








: Fe | 5 | 

2p 5 | sin 9 beob. | sin 5 ber. hkı Int. 
8.0 10.60 0.1660 0.1704 220 st. 

11:0 11.03 0.1724 0.1762 211 st. 

21.8 13.52 0.2108 0.2134 301 m. 
27.5 15-27 0.2376 0.2424 112 m. 
31-5 16.79 0.2607 0.2570 202 m. 
34.0 17-47 0.2710 0.2731 411 s. schw. 
38.0 18:83 0.2915 0.2963 312 s. schw. 
42:5 20-45 0.3157 0.3219 501 s. schw. 

Fa i ( 0.3437 521] 

47.0 2.15 0.3409 Our 2: st. 
53.5 24.64 0.3774 0.3800 | 19 | schw. 
57.5 26.22 0-4003 0.4040 323 schw. 
60.0 27.20 0.4144 0-4182 532 schw. 
66.0 29.52 0.4473 0-4540 545} | uch". 
720 | 31-86 0-4798 0.4849 224 schw. 


Auch hier tritt die Basis erst in vierter Ordnung auf. 

Die Auswertung des Diagramms um die [201]- Achse bestätigt gleich- 
falls die obige quadratische Form vollauf. Die Ebene (001) tritt auf der 
2. Schichtlinie — wo sie reflektieren könnte — nicht auf, dagegen 
tritt (004) auf der 4. Schichtlinie mit sehr schwacher Intensität auf. 


Bestimmung der Raumgruppe. 

Auf Grund der im vorigen Abschnitt mitgeteilten Röntgendiagramme 
lässt sich eine Systematik der auftretenden Ebenen geben. Da unser 
Körper raumzentriert ist, kommen nur diejenigen Ebenen in Frage, 
bei denen A+-k+1=2i ist. Diese Systematik zeigt, dass von den 
Basisebenen (002) nur (004), von den Prismen 1. Art (AO) nur (220) 
und [440], von den Prismen 3. Art (hkO) nur (620) und (840), während 
die Prismen 2. Art (00), die Bipyramiden 1., 2. und 3. Art (kAl), 
hON, (hkl) bedingungslos auftreten. 

Der :-Erythrit gehört, wie bereits erwähnt, der bipyramidalen 
Klasse des tetragonalen Systems an, deren Symbol C;, ist. Sie um- 
fasst die Raumgruppen Gj„—Ei,. Von diesen sind nur die beiden 
Raumgruppen @;, und G;, raumzentriert. Mithin fallen G}j,„— Ci, weg. 
Nach Niggli') unterscheiden sich die beiden Raumgruppen Gi, und 
6&;„ dadurch, dass in der ersten die Basis (001) in zweiter, in der 
Raumgruppe G{, jedoch erst in vierter Ordnung auftritt. Da die Ebene 


1) Geom. Kristall. d. Diskontinuums, Haupttabelle XII, S. 499. 
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(002) an den Stellen, wo ein Reflex hätte liegen können, nicht auf- 
trat, dagegen (004) an allen theoretisch möglichen Stellen vermessen 
werden konnte, gehört ’-Erythrit der Raumgruppe Cj, an. 


Die stereochemische Deutung der Versuchsergebnisse. 

Die Raumgruppe ©}, enthält drei achtzählige Lagen. Zwei mit 
der Eigensymmetrie eines Symmetriezentrums (Symbol C;) und eine 
mit der Symmetrie einer digonalen Drehungsachse (Symbol C,). Nach 
‚der Einleitung kann jedoch ö-Erythrit nur die Symmetrie einer Spiegel- 
ebene oder eines Inversionszentrums enthalten, während die Symmetrie 
einer digonalen Drehachse nicht in Frage kommt. Die acht Molekeln 
können also nur in einer der beiden achtzähligen Lagen mit der Eigen- 
symmetrie (, sitzen. Diese Lagen haben keine Freiheitsgrade. Ihre 
Parameter sind: 

I. 000) (4443| 010) % 

II. [100] 044]! 


Aus der obigen Diskussion geht hervor, dass dem Molekül des 
i’-Erythrits die Symmetrie eines Inversionszentrums zukommt. In der 
Einleitung wurde bereits erwähnt, dass die chemische Theorie sich bei 
der Mesoweinsäure für die Symmetrie einer Spiegelebene entschlossen 
hat. Mithin schreibt sie auch -Erythrit dieselbe Symmetrie zu. Die 
Berechtigung, mit welcher der Mesoweinsäure die Symmetrie einer 
Spiegelebene zugeschrieben wird, lässt sich jedoch zumindest an- 
zweifeln. Man kann nämlich zwei Verbindungen, von denen die eine 
durch Oxydation der anderen erhalten worden ist, wobei die letztere 
Kohlenstoffatome in mehrfacher Bindung besitzt, nicht ohne weiteres 
dieselbe Symmetrie zuschreiben. Dies ist aber durchaus nicht ver- 
wunderlich, da der chemischen Vorstellung Reaktionen zugrunde liegen, 
die in überwiegender Mehrzahl in Lösungen oder in Gasen stattfinden; 
eine Vorstellung über die Struktur der festen Körper zu geben, kann 
sie mithin nicht ohne weiteres beanspruchen. 

Wenn wir also unsere Symmetriebetrachtungen auch auf das 
Molekül des ’-Erythrits anwenden, so lässt sich die Symmetrie eines 
Inversionszentrums wegen des chemischen Zusammenhanges mit der 
Mesoweinsäure, mithin auch mit der Maleinsäure, nicht anzweifeln. 
Ausserdem spricht noch ein weiterer Grund für die Symmetrie eines 
Inversionszentrums. Die gleich benannten Elemente bzw. Gruppen 
der Erythritmolekeln werden nämlich bestrebt sein, sich gegenseitig 
möglichst weit abzustossen. Die stabilste mögliche Anordnung ist im 
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/-Erythritmolekel jedoch nicht durch C©,, sondern durch (, realisiert. 
In der Tat ist der ©-Erythrit eine durchaus beständige Verbindung. 
Es soll nicht unerwähnt bleiben, dass die von E. Fischer und 
I. van ’t Hoff vorgeschlagene Projektionsformel für die Kohlenstoff- 
tetraeder die tatsächlichen Symmetrieverhältnisse nicht immer klar 
zum Ausdruck bringen, so z. B. müssten in unserem Fall der optisch- 
aktive und der optisch-inaktive nicht spaltbare Erythrit dieselben 
Projektionsformeln haben. Es gelten nämlich die Formel: 


[H,—C—OH) vorn [H,—C—OH] vorn 
OH—-C—H OH—C—H 
H—-C-—-OH H—C-—OH 
(OH—C—H,) vorn (OH—-C—H,) hinten 
für den optisch-aktiven für den optisch-inaktiven nicht 
Erythrit. spaltbaren Erythrit. 


Die eingeklammerte (—CH,—OH)-Gruppe liegt also im ersten 
Fall vor, im letzten hinter der Zeichenebene. Dementsprechend hat 
der optisch-aktive Erythrit in der obigen Formel keine Syınmetrie, 
der inaktive die Symmetrie eines Inversionszentrums. Dies lässt sich 
bei einer ebenen Darstellung nicht zum Ausdruck bringen, 

Die von uns gestellte Frage über die röntgenographische Prüfung 
der Symmetrieverhältnisse von Molekeln, die zwei asymmetrische 
Kohlenstoflatome mit je zwei entsprechenden Elementen oder Gruppen 
enthalten, und optisch inaktiv sind, ist dahin beantwortet worden, 
dass sie die Symmetrie eines Inversionszentrums haben. Denn das 
Resultat, welches uns der ‘-Erythrit geliefert hat, lässt sich wohl 
schon aus dem oben erwähnten Stabilitätsgrunde ohne weiteres ver- 
allgemeinern. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, Herrn Professor Dr. M. Volmer 
für sein weitgehendes Entgegenkommen unseren innigsten Dank aus- 
sprechen zu können. 


Berlin-Charlottenburg, Inst. f. physik. u. Elektrochemie d. Techn. Hochschule. 
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Über das magnetische Verhalten verschiedener Stoffe, 


Von 
Sophie Berkman und H. Zocher. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für physik. Chemie und Elektrochemie, Berlin-Dahlem. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 13. 10. 26.) 


Die Ausführung der im folgenden mitgeteilten magnetischen Mes- 
sungen schien aus verschiedenen Gründen wünschenswert. Nach den 
Untersuchungen von R. Ladenburg!) besteht ein inniger Zusammen- 
hang zwischen der Stellung der Elemente im periodischen System und 
den magnetischen Eigenschaften ihrer Verbindungen. Zur Prüfung der 
dort entwickelten Vorstellungen wurden auf Veranlassung von Herrn 
Prof. Ladenburg einige seltenere, einfache Verbindungen 2) der Elemente 
aus den Nebenreihen (deren Elektronenanordnung die Ladenburgsche 
Zwischenschale enthält) teilweise zum ersten Male auf ihre magnetischen 
Eigenschaften untersucht. Ferner wurde der Magnetismus der Eisen- 
carbonyle und einiger Komplexsalze des Eisens, Cobalts und Chroms 
auf Vorschlag von Professor H. Freundlich?) untersucht. Schliesslich 
erschien das magnetische Verhalten einiger organischer Farbstoffe im 
Zusammenhang mit der Orientierung der Kolloidteilchen im Magnet- 
felde (Majoranaeffekt) von Interesse. Die Untersuchungsmethode be- 
stand in der Bestimmung der Kraft, die auf eine kleine Substanzmenge 
im inhomogenen Felde ausgeübt wird, mit Hilfe einer Drehwage. 
Fig. 1a gibt das Schema der Anordnung in Seitenansicht, Fig. 1b von 
oben gesehen, wieder. Der Übersichtlichkeit halber ist in Fig. 1a das 
die Substanz enthaltende Gefäss über die Polspitzen gezeichnet worden. 
In Wirklichkeit steht es in der gleichen Horizontalebene. Es ist die 
gleiche, wie sie von K. Honda‘) benutzt wurde. Der Torsionsfaden 


!) Zeitschr. f. Elektrochemie 36, 262 (1920). 

2) Diese Verbindungen wurden uns freundlicherweise grösstenteils vom Chemischen 
Institut der Universität Breslau zur Verfügung gestellt, wofür wir auch an dieser Stelle 
dessen Direktor, Herrn Prof. Biltz, unseren besten Dank sagen möchten. 

3) Freundlich und Cuy, Ber. 56, 2264 (1923); Freundlich und Malchow, 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 141, 317 (1924). 

4) Ann. d. Physik 32, 1027 (1910). 
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war ein Silberdraht F'von 0.16 mm Dicke und etwa 25 cm Länge. An 
seinem oberen Ende war er in einem in Grade geteilten Teilkreis / 
befestigt. Unten trug er einen aus Messingrohr bestehenden Wage- 
balken A, dessen langer Arm am Ende einen vor einer Skala spielen- 
den Zeiger Z trug. An dem kurzen Arme führte ein Messingrohr B 


nach abwärts in das Magnet- 
feld, wo die Substanz in einem 
dünnwandigen Glasgefäss an- 
gebracht wurde. Die Form und 
Art der Befestigung dieses Ge- 
fässes ist aus Fig. 2a zu er- 
sehen, während Fig.2b das aus 
sehr dünnwandigem Jenaer 
(las bestehende Gefäss für 
Flüssigkeiten wiedergibt. Das 
(refäss a bestand aus einem 
Zylinderchen mit rundem 
Boden und aufgewulstetem 
ande. Es wurde auf einen 
gerade hineinpassenden, an 
das Messingrohr gekitteten 
Glaszylinder r geschoben, bis 
es an eine Aufwulstung dieses 
Glasrohres stiess. Eine feine, 
an ” angeschmolzene Glas- 
feder drückte gegen den Ge- 
fässrand und hielt es so fest. 
Der obere Teil des Gefässes b 
war schwach konisch so aus- 
gezogen, dass es gerade in das 
Messingrohr B hineinpasste 
und durch Reibung gehalten 
wurde. Durch diese Art der 
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Befestigung war gewährleistet, dass die Stellung des Gefässes zu der Auf- 
hängung stets die gleiche war. Vertikal unter dem Torsionsfaden F war 
eine Dämpfungsvorrichtung H angebracht (Flügelrad in Glycerin — Wasser- 
Mischung). Das Ganze war von einem Zinkkasten umschlossen. Das Mess- 
verfahren besteht nun darin, dass man den Torsionskopf so lange dreht, 
bis die im inhomogenen Felde abgestossene oder angezogene Substanz 


wieder an die gleiche Stelle gebracht wird. Damit dies genau geschehen 
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kann, beobachtet man die Stellung des Zeigers vor der Skala. Dann ist der 
Drehwinkel des Torsionsfadens proportional der wirkenden Kraft. Vor- 
versuche zeigten aber, dass bei gleicher Zeigerstellung die Stellung der 
Probe durchaus nicht die gleiche war, wenn man, wie Honda es tat, 
mit einem möglichst leichten Gestell arbeitet. Die an der Substanz 
angreifende Kraft bewirkt natürlich auch eine Drehung um das Rohr A, 
so dass das Rohr B nicht mehr vertikal steht. Um diesen Fehler zu 
vermeiden, wurde an B ein etwa 50 g schweres Bleistück befestigt, 
das durch ein Gegengewicht E auf A kompensiert wurde. Das Magnet- 
feld wurde erzeugt durch einen grossen Elektromagneten nach du Bois, 
dessen Holme mit spitzen Polschuhen versehen waren (abgeflachte Pol- 











Fig. 1b. Fig. 2. 
schuhe ergeben nicht so hohe Inhomogenität des Feldes) und ent- 
sprechend der Anordnung K. Hondas einen Winkel von ungefähr 160° 
bildeten. Der Abstand zwischen den Polspitzen war gleich 4 mm. Die 
Kraft, mit der eine Substanzmenge M von der spezifischen Suszepti- 
bilität y und der Dichte s in einem Felde von der Stärke H und dem 


Gradienten a in Luft angezogen wird, ist 
> dH 8, 
K=MHT, I» ER | 

%; und s, sind die Konstanten für Luft. 

Es wurden nur relative Messungen ausgeführt, und zwar wurden 
als Testsubstanzen Wasser (auch in dem Gefäss für feste Stoffe), Na- 
triumchlorid und Kaliumbichromat verwendet. Bedeutet x, die Sus- 
zeptibilität, M, die Masse, s, das spez. Gewicht und X, die Kraft für 


die Normalsubstanz, so ergibt sich die Suszeptibilität der untersuchten 
Substanz zu ) KM 
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Wenn man mit «, den Winkel bezeichnet, um den man den 
Torsionskopf drehen muss, um das leere Gefäss an die gleiche Stelle 
zu bringen wie ohne Feld, «, und « die betreffenden Winkel mit der 
Normalsubstanz und der zu untersuchenden Substanz, so ist y gleich 
s,)\ «— a M, 

) “&—%M 

Es wurde stets bei 20, 40 und 60 Amp. bei verschiedenen Stellungen 
im Felde gemessen. Die Feldstärke betrug dann an der Stelle der 
höchsten Intensität 18-4, 25-4 und 28.5 Kilogauss (mit einer Wismut- 
spirale gemessen). Die Menge der eingebrachten Substanz wurde so 
bemessen, dass « — «a, stets eine geeignete Grösse hatte. Bei stark 
paramagnetischen Stoffen wurde gleichzeitig mit der untersuchten Sub- 
stanz eine Glaskugel von gemessener diamagnetischer Wirkung ein- 
gebracht. 

In der Tabelle 1 sind die Suszeptibilitäten einiger bekannter Stoffe 
vereinigt, wie sie sich aus den Messungen unter Zugrundelegung der 
Suszeptibilität des Wassers von — 0.72.10-6!) berechnen. Die dritte 
Spalte enthält die von anderen Autoren gefundenen Werte (C.= Curie, 
K.=Königsberger, Mr. =St. Meyer, Is. =Ishiwara, Qu.=Quincke, 
MI. = Meslin, R. = Rosenbohm, Wd.Ho. = Wedekind und Horst, 
Wd.Ht.— Wedekind und Hausknecht)?2). Während die Überein- 
stimmung bei Natriumchlorid, Kaliumbichromat und gelbem Blutlaugen- 
salz leidlich ist, ist die Abweichung bei Kaliumchlorid erheblich. Aller- 
dings ist die Übereinstimmung der magnetischen Messungen verschie- 
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Tabelle 1. 
Substanz | z.106 | Andere Autoren 
NaCl a a £. 
(—047 Mr. 
ns ee 0K 
| — 0.498 Is. 
PERAERER 13 MI. 
Mond | rom LEEREN 
Krecn | —056 1 T918 ou, 
| | \ . 
Benmolle | —03 | — 070-071 Is. 


1) P. Seve, Journ. d. Phys. 8, 8 (1913). 
2) Landolt-Börnstein, 5. Aufl., S. 1198 ff, 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 21 
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dener Autoren überhaupt nicht sehr befriedigend. Worauf die vor- 
liegende Diskrepanz zurückzuführen ist, bleibe noch dahingestellt. 

Es mag wohl seın, dass der erwähnte Fehler, der durch Drehung 
um das Rohr A entsteht, selbst durch das Bleigewicht noch nicht ganz 
vermieden wird. Auch war die elastische Nachwirkung an dem Silber- 
draht nicht unerheblich. Der Vorzug der Methode ist die Kleinheit 
der erforderlichen Substanzmengen'). Das Gewicht soll in vorliegender 
Untersuchung auch nicht auf die quantitativen Beziehungen, sondern 
auf die qualıtativen Befunde gelegt werden. 

Tabelle 2 gibt die Messungen an einigen Verbindungen der Elemente 
aus den Nebenreihen wieder. 








Tabelle 2. 
Substanz 4.106 Andere Autoren 

7 — 0:20 + 0.066 Wd.Ht. + 0-39 Mr. 
Zr(NO034.5H0 | —018 — 0.17 Mr. 

Ya 2». .1.:588 +086 Wd.Ho. + 0-95 Mr. 
DO... 217 | — 0.08 Mr. 

Tas; EEE RE E | — 0.07 — 

MO: ....| +09 + 0.33 Wd.Ho. 

7 GR Be ©; ©: BE er. 
Wi... eh | er 

a +020 | +081 Wd.Ho. — 0-11 Mr. 


Die gefundenen Suszeptibilitäten sind durchweg sehr klein. Schätzt 
man den Diamagnetismus der gesättigten Verbindungen nach dem 
Additivitätsgesetz aus den bekannten Atom- bzw. Ionensuszeptibilitäten ?) 
und zählt diese theoretischen Werte der Suszeptibilität zu den ge- 
messenen hinzu (bei genauerer Berechnung müsste die Temperatur- 
abhängigkeit nach Weiss berücksichtigt werden), so bleibt bei fast allen 
untersuchten Verbindungen ein kleiner positiver y-Wert übrig. Wenn 
diese Werte reell sind, so bedeutet das Ergebnis, dass diese Verbindungen 
schwachen Paramagnetismus besitzen, und zwar von der Grösse von 1 bis 
3 Weissschen Magnetonen. Zwar kommt quantentheoretisch nicht dem 
Weissschen, sondern dem etwa 5mal grösseren Bohrschen Magneton 
physikalische Realität zu. Jedoch ist zu bedenken, dass nach den neueren 


1) Wegen der Kleinheit der zur Verfügung stehenden Substanzmengen war es auch 
meist unmöglich, die in Tabelle 3 und 4 angeführten Stoffe einer Reinigung zu unter- 
ziehen. 


2) Vgl. G. Joos, Zeitschr. f. Physik 32, 835 (1925). 
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Forschungen das magnetische Moment mit Hilfe des Land&schen Auf- 
spaltungsfaktors des anomalen Zeemaneflekts und der inneren Quanten- 
zahl berechnet werden muss und bereits verschiedentlich Werte, die 
kleiner als ein Bohrsches Magneton sind, ergeben hat. Ferner hätte 
man vielleicht von vornherein erwartet, dass die „gesättigten“ Ver- 
bindungen 7%O;, V20,, WCI, usw. dia- und nicht paramagnetisch sind; 
das entgegenstehende Versuchsergebnis wäre, wenn es reell ist, so zu 
deuten, dass die in diesen Verbindungen enthaltenen Elemente Ti, V, 
W... nicht alle ihre äusseren Elektronen an die O- und Ol-Atome ab- 
gegeben, sondern „Zwischenschalenelektronen“ zurückbehalten haben, 
die janach Ladenburg die Träger des Paramagnetismus sind. Von den 
von Wedekind und seinen Mitarbeitern!) gefundenen Werten unter- 
scheiden sich die hier gemessenen stets im Sinne eines kleineren Para- 
magnetismus. 

In der Tabelle 3a sind die Werte für die Eisencarbonyle und 
einige Eisenkomplexsalze, sowie des Eisenhydroxyds wiedergegeben. 
Das Eisenpentacarbonyl ist in guter Übereinstimmung mit dem von 
Oxley?) gefundenen Wert (y = 4.0.10-7),. Bei der Messung des Tetra- 
carbonyls stand uns nur eine sehr kleine Menge der Substanz zur Ver- 
fügung, so dass die Messung wenig genau sein dürfte. Überraschend 
ist der ausserordentlich starke Paramagnetismus bei dem Ferriantipyrin- 
perchlorat und dem Ferriacetylacetonat. Berechnet man das magnetische 
Atommoment, so finden sich auch unter Berücksichtigung des Dia- 


Tabelle 3a. 











Substanz „2.10% 
0 Rt — 0-48 
a — 0.29 
} 0 22 RE 9 
*Fe(OlOy; 6antip.3) . . +29.1 
* Fe(CH; COCHCO CB3);3) +51-2 
[FeDipyridyk)SO. . .| — 17 
FeO{OH) trocken . . . +39 
FeO(OH)-So . . . .| — 0.083 


1) Wedekind und Horst, Ber. 45, 262 (1912); 48, 105 (1915); Wedekind und 
Hausknecht, Ber. 46, 3763 (1913). 

2) Proc. Cambr. Phil. Soc. 1911. 

3) Die mit * bezeichneten Salze verdanken wir Herrn Professor R. Weinland. 
21* 
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Tabelle 3b. 
l | 
Substanz | 2106 Andere 
| Autoren 
| 
DORTBEERN Eee — 0.47 | —0-376R.! 
[Oo(NBssClCh . » » . 2 22.2.1. 053 | — 0.298 R. 
[Co(NAzuNOJJCl -. ». » :» 2.1019 | —019R. 
(NH3) | ,, 
[eo |. Dr — 0.08 | = 
a as — 0.53 _ 
[COven CRJCIHCI2 E50. . . . . . . — 0.41 — 
[Co(NH54C03)N051% H50. . . . . . + 0.22 | _ 
EEE... . . ..., +00 | 
OH he g | 
E OH > NEN, | Oleg. en - | — 0.22 — 
Arc. NB;3 a y | ’ 
(NH; <oy >Co(NB3)4 0144 H,O is 0.39 —— 
"OrG0O))Kk3a +3 H501). . .*.. + 13.0 + 14-26 R. 
40NS If K-Salz 
* Hi 4 
TE ee en 
CH3COO\, 
Ion‘ (OH) "|asıo. er ER 


magnetismus für das erste Salz 50.3, für das zweite 32-4 Weisssche 
Magnetonen. Die höchste Zahl Weissscher Magnetonen fand sich bei 
Ds und Ho zu 52.82). Im Gegensatz zu diesem Verhalten steht das 
des Eisen-«-«-Dipiridylsulfats. Ebenso wie bei dem in Tabelle 1 ent- 
haltenen gelben Blutlaugensaälz ist der Paramagnetismus durch die 
Komplexbildung verloren gegangen. Das Eisenhydroxyd war aus einem 
dialysierten, aus FeCl, hergestellten Sol gewonnen und dürfte demzu- 
folge basisches Chlorid enthalten haben. Die Zahl seiner Magnetonen 
berechnet sich zu 14-1. Die Konzentration des Sols war 1-3°/,. Daraus 
würde sich für FeO(OH) ein Paramagnetismus von + 51-7 statt 39. 10% 
ergeben. Ein derartiges Resultat war auch zu erwarten, da das ver- 
wendete Eisenhydroxydsol einen starken Majoranaeffekt zeigte, d.h. 
eine starke Doppelbrechung im Magnetfeld. Diese beruht bekanntlich 
aufeiner Parallelordnung der scheibehenförmigen Kolloidteilchen, welche 
das magnetische Moment des FeO(OH) vergrössern muss. Auch die 


1) Vgl. Rosenbohm, Zeitschr. f. physik, Chemie 98, 693 (1919). 
2) Vgl. F. Hund, Zeitschr. f. Physik 33, 855 (1925). 
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in der Tabelle 3b enthaltenen Kobaltkomplexsalze zeigen meist Dia- 
magnetismus bis auf das 7. und 8. Salz, welche zweiwertige Säurereste 
im Komplex enthalten. Auch die untersuchten Chromsalze sind stark 
paramagnetisch. 

Die untersuchten organischen Farbstoffe erwiesen sich sämtlich 
als diamagnetisch (siehe Tabelle 4). Die dritte Spalte der Tabelle ent- 








Tabelle 4. 
Substanz | 2.106 | Spez. Gew. 
! | 
Chrysophenin. . . .! — 067 1.744 
Benzopurpurin . . . | —0.49 1-837 
Neusolidgrün. . . .. —079 1.354 
Pirnblau . . ...| —08 | 1852 
Kristallviolett. . . .| — 0.86 1-219 
ee — 0.38 2.652 
Aniliablau...: Sn. — 0.66 1.115 


hält die spez. Gewichte der aus Alkohol umkristallisierten Farbstoffe. 
Zur Bestimmung des spez. Gewichts (pyknometrisch) wurden die Farb- 
stoffe mit der hydraulischen Presse zu dichten kleinen Pastillen zu- 
sammengepresst. Wie man sieht, gilt die Regel, dass gefärbte Körper 
oft paramagnetisch seien, durchaus nicht für die organischen Farbstoffe. 
Allerdings führt die Berechnung der Suszeptibilitäten aus den Atom- 
suszeptibilitäten nach Pascal!) meistens zu anderen Werten, ais ge- 
funden wurde. Die Grössenordnung ist natürlich die gleiche, wie bei 
fast allen organischen Substanzen. 

Für vielfache Unterstützung sind wir Herrn Professor Dr. R. Laden- 
burg sehr zu Danke verpflichtet. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden mit Hilfe der Torsionswage die Suszeptibilitäten 
einiger Verbindungen der Elemente aus den Nebenreihen des periodi- 
schen Systems gemessen, wobei sich durchweg auffallend schwacher 
Dia- oder Paramagnetismus ergab. 

2. Die Carbonyle des Eisens erwiesen sich ebenso wie das Ferrotri- 
a-«-Dipyridylsulfat diamagnetisch, wohingegen zwei andere Eisenkom- 


1) Compt. rend. 1, 1167 (1910). 
E 
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plexsalze und kolloides Eisenhydroxyd stark paramagnetisch waren. 
Die Zahl der Weissschen Magnetonen bei [Fe antip.,|(C1O,); be- 
trägt 50-3. 

3. Von zehn untersuchten Cobaltkomplexsalzen erwiesen sich nur 
zwei als paramagnetisch, die drei untersuchten Or""-Salze als stark 
paramagnetisch. 

4. Die sieben untersuchten organischen Farbstoffe verhielten sich 
diamagnetisch. 
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Zur Kinetik der photochemischen 
Chlorwasserstoffbildung. 


Von 
Nathaniel Thon. 
Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 28. 9. 26.) 


Einleitung und Fragestellung. 

Die bisherigen Experimentaluntersuchungen über die Vereinigungs- 
geschwindigkeit des Wasserstoff—Chlor-Gemisches im Lichte!) führten 
einerseits zu grundlegend wichtigen Teilergebnissen, liessen jedoch 
andererseits einige Fragen offen, deren Entscheidung gerade für die 
theoretischen Vorstellungen vom Reaktionsmechanismus von Bedeutung 
zu sein scheint. Die vorliegende Arbeit bezweckt, zur Klärung einiger 
dieser noch offenen Fragen beizutragen. Als Ausgangspunkt diente 
dabei vornehmlich die Untersuchung von Bodenstein und Dux?), deren 
Hauptergebnisse zunächst kurz angeführt werden mögen. 

In einem Wasserstofl-Chlor-Gemisch, in dem die Wasserstofl- 
konzentration ein Viertel der Chlorkonzentration übersteigt, verläuft 
die Reaktion nach dem Gesetz: 

A k-[Ch]). 1) 


J 


Diese Formel bewährt sich auch bei Wasserstoffüberschüssen bis etwa 
'H,] = 4 [Cl]; höhere Überschüsse an Wasserstoff kommen bei diesen 
Versuchen nicht vor. 


Bei Ghlorüberschüssen (CH>Z 


hingegen werden die Versuche durch die Formel: 


[H,) versagt diese Gleichung, 


1) Zusammengestellt und besprochen in der Monographie: N. Thon, „Die Chlor- 
knallgasreaktion* [Fortschritte der Chemie, Physik und physikalischen Chemie (A), 18, 
Heit 11 (1926)], im folgenden zitiert als „Fortschritte“. Inzwischen sind noch einige Ver- 
öffentlichungen erschienen, von denen genannt seien: Kornfeld und Müller, Zeitschr. 
f. physik. Chemie 117, 242 (1925); Coehn und Heymer, Naturwissenschaften 14, 299 
(1926); Ber. d. D. Chem. Ges. 59, 1794 (1926); vgl. auch den Bericht über die Oxford- 
tagung der Faraday-Society, Zeitschr. f. physik. Chemie 120 (Vorträge von Norrish 
und Rideal, Chapman u. a.). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 297 (1913). 


328 Nathaniel Thon 


a’ Hcı k-[Oly]2-[H,] 

dt TBj+n[Ch) 

befriedigend wiedergegeben). Aus dieser allgemeinen Formel gewinnt 
Bodenstein die vorstehende, für das der stöchiometrischen Zusammen- 
setzung benachbarte Konzentrationsgebiet gültige Gleichung durch die 


BD) 


Überlegung, dass von [H,) > b [Cl,) an das zweite Glied des Nenners 


gegenüber dem ersten vernachlässigt werden kann. Es soll jedoch 
weiter unten gezeigt werden, dass der Übergang von der allgemeineren 
Formel (2) zu der speziellen (1) anders zu deuten ist. 

Der hemmende Einfluss des Sauerstoffs wurde nur an annähernd 
stöchiometrischem Chlorknallgas untersucht; die Reaktionsgeschwindig- 
keit zeigte sich der Sauerstoffkonzentration umgekehrt proportional, also 

‚ aHcl) Kick? 9, 
dt 'O,) ag 

Es erhebt sich nun die Frage, mit welcher Funktion die Sauer- 
stoffkonzentration in die allgemeine Gleichung eingeht, die bei 


IA,]< : (Cl) Geltung erlangt. Der Bodensteinsche Befund (3) am 


stöchiometrischen Gase lässt nämlich zwei Möglichkeiten zu: 


d[HCl) _ _ ky-[Ch]2-[H, r 

dt  [B2]-[O2])+ k2[Cl,) (4) 

di Act) k[Ch]-[H}) r\ 

u: dt ((AR) + [Ch])-[O2] (9) 


Die Konstanten % und » der Gleichung (2) würden im ersteren Falle (4) 
die Bedeutung erhalten: 


k ko 
k = _ - ” =. — . 
[02|’ ; [O.] 
im zweiten Falle (5) hingegen: 
k 
k=..-: n—=k. 
(O3) u 


Zwecks Entscheidung zwischen beiden Möglichkeiten war die Frage 
zu beantworten, ob und inwieweit die Konstante » der empirischen 


ı) Bodenstein, Zeitschr, f. physik. Chemie 85, 329 (1913); in der unter Anmer- 
kung 2 zitierten Experimentalarbeit wird für »|Cls] eine (durch Probieren ermittelte) kon- 
stante Grösse m gesetzt, was infolge der verhältnismässig geringen Veränderlichkeit der 


[Ols) bei grossen Chlorüberschüssen an der praktischen Anwendbarkeit der Formel nichts 
ändert. 
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Formel (2) sauerstoffabhängig ist. Es sei hier vorwegnehmend mitgeteilt, 
dass sich » als durchweg sauerstoffunabhängig erwiesen hat, dass also 
die Formulierung (5) die richtige ist. 

Die Bedeutung dieses Befundes besteht in folgendem: wie in den 
„Fortschritten“ ausführlich dargelegt worden ist, können Gleichungen 
vom Typus der Formel (4) aus Reaktionsschemen abgeleitet werden. 
in denen angeregte Molekeln die Träger der Reaktion sind. Hingegen 
lässt sich Gleichung (5) aus einem Reaktionsmechanismus gewinnen, 
in dem Cl-Atome bzw. Ül,-Teilchen auftreten. Das Ergebnis der vor- 
liegenden Untersuchung spräche mithin zugunsten der letzteren Vor- 
stellung. Ausführlichere Diskussion folgt weiter unten. 

Eine zweite zu beantwortende Frage ergab sich aus dem Befunde 
von Chapman), wonach bei hohen Überschüssen an Wasserstofi 
letzterer die Reaktion etwa mit der halben Potenz seiner Konzentra- 
tion hemmt, das Geschwindigkeitsgesetz daher die Form annimmt: 

‚ d{HCl]| k.[Ch]? 
ur ee 1, 
Die allgemeine Formel müsste danach lauten (ohne Berücksichtigung 
des Sauerstoffs): 


(6 


[HCl _ Kk-[Ch®- [HR] r 

dt [Br +n[Ch) 

Zwecks Nachprüfung wurden Versuche mit stark überschüssigem 

Wasserstoff angestellt, nach der Methode von Bodenstein und Dux. 

Es ergab sich dabei, dass Formel (6) auf die Versuche nicht anwend- 

bar ist, vielmehr werden auch diese Versuche durch Gleichung (1) be- 

friedigend wiedergegeben. Die Chapmansche „Wasserstoffhemmung‘ 

wird dadurch widerlegt. Näheres bei Besprechung der Versuchs- 
ergebnisse, 


Versuchsanordnung. 


Die Versuchsanordnung war, da die Arbeit an die Untersuchung 
von Bodenstein und Dux (loc. eit.) anknüpfte, derjenigen dieser Autoren 
weitgehend nachgebildet: Ein Reaktionsgefäss aus Quarzglas von etwa 
300 em? Rauminhalt mit angeblasenem Quarzspiralenmanometer nach 
Bodenstein und Katayama; Verfolgung des Reaktionsverlaufs durch 
Ausfrieren des Gasinhalts mittels flüssiger Luft und Messung des übrig- 
bleibenden Wasserstoffdruckes; Bestimmung der Temperatur der flüssigen 
Luft mittels eines Sauerstofftensionsthermometers nach Stock. Die An- 


1) Journ, Chem. Soc. London 123, 3062 (1923). 
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ordnung ist aus Fig. 1 ersichtlich. Das Reaktionsgefäss (@), von ab- 
serundet rechteckigem Querschnitt (Fig. 2, @), war, an einem wage- 
rechten Brett hängend, in senkrechter Stellung fest montiert; es kehrte 
die breitere Fläche rechts der Lichtquelle zu. Hinter dem Gefäss waren 
an einem Brett senkrechte Schienen angebracht, an denen, in entspre- 
chend geformten Holzgestellen, bzw. das mit flüssiger Luft gefüllte 
Dewar-Gefäss oder das als Temperaturbad dienende geräumige Becher- 
glas immer in dieselbe Lage unter das Reaktionsgefäss hinaufgeführt 
werden konnten. Die Durchrührung der Gase nach jedesmaligem Aus- 
[rieren und Wiederanwärmen wurde, nach einem Vorschlag von Prof. 
jodenstein, folgendermassen bewerkstelligt: das Grefäss 


z 


trug in seiner Mitte eine Scheidewand aus Quarz, die, an G 

die beiden breiteren Flächen angeschweisst, etwa 2 cm 

über dem Boden begann und ebenso weit unter der Ge- [Jr 
fässdecke endete (S$ in Fig. 2 und 3). Wurde nun das \ = } 


Reaktionsgefäss mittels eines mit heissem Wasser‘ ge- 
füllten, entsprechend ausgebuchteten Gefässes aus Zink- Fig. 2, 
blech (Fig. 2, W) von einer Seite angewärmt, so zirku- 
lierten die Gase um die Scheidewand herum und mischten 

sich schnell. Diese Art der Durchmischung hatte gegen- 6 
über der anfangs angewendeten, von Bodenstein und 
Dux (loc. eit.) übernommenen elektromagnetischen Rüh- s 
rung mittels einer eisengefüllten Quarzkugel den Vorteil, 
dass bei der neuen Anordnung der unbelichtete Raum e 
hinter der Kugel vermieden wurde. Späterhin erwies sich 

auch diese Rührung als überflüssig: es genügten einige Fig. 3. 
Minuten Stehen des mit Alkohol angewärmten Reaktions- 

gefässes in dem als Thermostat dienenden wassergefüllten Becherglase, 
um vollständige Mischung und Temperaturausgleich zu erreichen. Der 
vollständigen Sicherheit halber wurde zwischen den Belichtungszeiten, 
nach erfolgter Messung, stets eine Dunkelpause von 15 bis 20 Minuten 
eingeschaltet. 

Das Quarzspiralenmanometer M (Fig. 1) war durch eine fein aus- 
gezogene Quarzkapillare an das Reaktionsgefäss angeblasen; es war 
in ein mit Fenstern versehenes Messingrohr luftdicht eingeschlossen, 
welches bei A mit der Kompensationsvorrichtung kommunizierte!); bei 
dem von uns verwendeten Manometer entsprach ein Teilstrich der 








1) Die in der Figur nicht verzeichneten Apparaturteile (Kompensation, Stockthermo- 
meter u. a.) sind in der zitierten Abhandlung von Bodenstein und Dux abgebildet. 
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Ökularmikrometerskala des Ablesemikroskops 1 mm Quecksilber. Bei 
den Messungen wurde der Langsamkeit des Temperaturausgleichs und 
der Trägheit des Instrumentes durch Wartezeit und wiederholte Ab- 
lesungen Rechnung getragen. 

Den Stein des Anstosses aller photochemischen Chlorknallgas- 
arbeiten bildet bekanntlich die fettfreie Zuleitung des Chlors und der 
fettfreie Verschluss des Reaktionsgefässes. In Ermangelung von Platin- 
iridiumventilen, wie sie sich bei der Untersuchung von Bodenstein 
und Dux bewährt hatten, wurden zunächst analog konstruierte Mes- 
singventile mit Stahlmembran und Stahlkonus versucht, jedoch ohne 
Erfolg: diese Ventile erwiesen sich auch nach längerer Chlorierung als 
nicht hinreichend sauber; das nicht zu vermeidende Induktionsstadium 
und, in noch höherem Masse, die regelmässig eintretende „Deduktion“ 
nach längerem Stehenlassen im Dunkeln liessen darauf schliessen, dass 
die Ventile dauernd hemmende organische Verunreinigungen an das 
(as abgaben. Bei energischerer Chlorierung neigten die Ventile ausser- 
dem zu Verstopfungen, so dass sich das Arbeiten damit überaus lästig 
gestaltete. Schliesslich führte ein von Prof. Bodenstein vorgeschlagener 
Kunstgriff zum Ziele. Dieser hat sich so gut bewährt, dass im Hin- 
blick auf die allgemeine Anwendbarkeit eine eingehendere Beschrei- 
bung wohl am Platze erscheint. Die Zuleitungskapillare des Chlors 
war in der Nähe des Reaktionsgefässes zu einer U-förmigen Kapillar- 
schleife ausgebildet (Fig. 1, Y;), die, von einem 10 cm weiten, am 
unteren Ende von innen mit Filz ausgekleideten, festmontierten Mes- 
singrohr als Führung umgeben, in eine von unten eingeschobene, mit 
flüssiger Luft gefüllte 1-Liter-Dewarflasche getaucht werden konnte, 
wodurch etwas Chlor ausfror und einen festen Pfropfen bildete, der 
das Gefäss nach der Chlorseite hin abschloss. 

Die andere, unten einmündende Zuleitung zum Reaktionsgefäss 
führte, durch ein T-Stück gegabelt, einerseits über den Fetthahn A, 
zum Wasserstofigasometer (@s,), andererseits über den H, und H, bzw. 
H, zum Absorber bzw. zur Wasserstrahlpumpe. In der Nähe des Reak- 
tionsgefässes war hier wiederum eine zweite (kürzere) Ausfrierschleife 
angebracht, die während der Versuchsdauer durch eine darunterge- 
stellte kleine Dewarflasche mit flüssiger Luft abgeschlossen wurde, so 
dass von den, im übrigen recht weit entfernten Fetthähnen nichts in 
das Gefäss hineingelangen konnte. 

Die Ausfrierkapillaren waren, wie das Reaktionsgefäss, aus Quarz- 
glas; die Quarzteile waren jenseits der Ausfrierstellen durch die fett- 
freien, nur aussen mit Siegellack verkitteten Quarzglasschliffe S, und S;, 
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mit den Gasleitungen verbunden; im übrigen war die ganze Apparatur 
Glas an Glas, bzw. Quarz an Quarz verblasen. 

Der Durchmesser der Kapillaren betrug etwa ®/, mm, der Abstand 
von den Ausfrierstellen zum Gefäss etwa 45 cm; die hierdurch ent- 
stehenden wasserstoffgefüllten schädlichen Räume wurden, zuzüglich 
des Manometerraumes, in Rechnung gesetzt: ist P der gemessene Ge- 
samtdruck, ?,, der gemessene Wasserstofldruck, p,(= P—p,) der 
Chlordruck, V das Volum des Reaktionsgefässes, » dass der schäd- 
lichen Räume, so betragen die korrigierten Partialdrucke: 


jr -3  R=P-pmM. 


Die Wirkungsweise der Ausfrierventile wurde vor Inangriffnahme 
der Versuche für sich untersucht. War das Reaktionsgefäss mit einem 
Wasserstoff—Chlor-Gemisch gefüllt, so ging anfangs etwas Chlor aus 
dem Gefäss in die Ausfrierschleife, bald füllte sich jedoch die gefäss- 
seitige Kapillare mit Wasserstoff, der zwischen dem festen Chlorpfropfen 
und der Chlorknallgasfüllung einen Puffer bildete, so dass, nach an- 
fänglicher Druckabnahme um einige Millimeter, der Gasdruck viele 
Stunden lang (diese Vorversuche wurden bis 15 Stunden ausgedehnt) 
konstant blieb. Bei den eigentlichen Versuchen wurde das Gas nach 
der Einfüllung mindestens eine Stunde im Dunkeln stehen gelassen; in 
dieser Zeit hat sich der Druck längst konstant eingestellt. Es wurde 
selbstverständlich durch Höhenregulierung und Nachfüllung dafür Sorge 
getragen, dass das Niveau der flüssigen Luft in beiden Dewarflaschen 
während der Versuchsdauer unverändert blieb, was bei der Langsam- 
keit des Verdampfens aus den Flaschen ganz leicht war; auch wurde 
für die Ausfrierventile vorzugsweise sauerstoffreiche flüssige Luft ver- 
wendet, von ziemlich konstanter Siedetemperatur. Bei extremen Über- 
schüssen an Chlor und an Wasserstoff hielten sich die Drucke nicht 
mehr ganz konstant: im ersteren Falle sank der Gesamtdruck mit: der 
Zeit ein wenig, wohl infolge des mangelhaften Wasserstoffpuffers und 
dadurch bewirkter fortgesetzter Chlorkondensation in der Ausfrier- 
schleife, im letzteren stieg er mitunter etwas an. In allen diesen 
Fällen wurde der Gesamtdruck vor jeder Belichtungszeit aufs neue ge- 
messen und die entsprechende Korrektur angebracht, wobei die Druck- 
änderungen voll auf Rechnung des Chlors gesetzt wurden. Der Ein- 
fluss dieser Druckschwankungen auf die Auswertung der Versuche 
erwies sich bei Chlorüberschüssen als geringfügig, bei Chlorunter- 
schüssen war er jedoch, wie noch gezeigt werden soll, sehr wesentlich. 
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Chlor wurde anfangs, genau wie bei Bodenstein und Dux, durch 
Elektrolyse von salzsaurer Kochsalzlösung gewonnen, mit ringförmiger 
Anode aus Platiniridiumblech, von recht grosser Oberfläche, und einer 
stabförmigen Graphitkathode. Der Katholyt wurde durch regelmässige 
Salzsäurezusätze sauer gehalten, bzw. wurde aus einem mit Salmiak- 
stückchen und konzentrierter Schwefelsäure gefüllten Kippapparat 
dauernd gasförmiger Chlorwasserstoff eingeleitet. Beim anfänglichen 
langdauernden Betriebe der Elektrolyse (zur Durchspülung der Leitungen 
und des Gefässes) scheint jedoch durch Unachtsamkeit die Kathoden- 
flüssigkeit einmal alkalisch geworden zu sein, wodurch Chlorsäure ent- 
standen ist, die sich nicht mehr hat zerstören lassen; seitdem blieb 
das entwickelte Chlor stark sauerstoffhaltig (Tabelle 5, Versuch Nr. 3, 
etwa 5/,, siehe unten). Für die weiteren Versuche, für die sauerstoff- 
ärmeres Gas benötigt wurde, wurde zunächst das elektrolytische Chlor 
mittels der weiter unten zu beschreibenden Vorrichtung teilweise frak- 
tioniert und dadurch auf etwa 1.2 bis 2.20%, O, gebracht (Tabelle 4, 
Versuch Nr. 5, 6; Tabelle 5, Nr. 4); für sehr sauerstoflarmes Chlor er- 
wies sich schliesslich die Verwendung von Bombenchlor am zweck- 
mässigten: für die Versuche der Tabelle 2 und 3 wurde das Chlor einer 
Bombe der B.A.S.F. entnommen, nachdem etwa ein Drittel der Fül- 
lung für andere Zwecke abgelassen worden war. Dieses Chlor war 
von hinreichendem, mit der fortgesetzten Entnahme dauernd steigendem 
Reinheitsgrade: es enthielt bei den Versuchen Tabelle 2, Nr. 7 bis 10 
rund 2.10-1, bei Nr. 11 bis 12 etwa 5-10-2, bei 13 und 14 unter 2.10-2/, 
Sauerstoff. 

Das Elektrolytchlor durchstrich eine Waschflasche mit Wasser, 
dann eine mit konzentrierter Schwefelsäure, das Bombenchlor nur die 
Schwefelsäureflasche. Dann strömte das Chlor in die linke Hälfte des 
(sasometers @s,, perlte durch dessen Schwefelsäure hindurch und ver- 
" liess die rechte Hälfte durch FH, auf dem Wege zum Absorber, so dass 
sich links stets ein Chlorvorrat von über Atmosphärendruck befand 
und auch die rechte Hälfte dauernd chlorgefüllt blieb. Andererseits 
ging das Gas durch die Kapillarschleife V,, das Ausfriergefäss Fr zur 
Gabelungsstelle 7, von hier zum Teil durch Ausfrierventil V,, das 
Reaktionsgefäss @, Ausfrierventil Y,, die Hähne H, und H, und die 
Schwefelsäureflasche W, zum Absorber, zum Teil durch V;, H, (bei 
geschlossenem AH,) und die Schwefelsäurewaschflasche W, ebendahin. 
Durch Regulierung der Höhe der Schwefelsäure in W, und W, sowie 
der Strömungsgeschwindigkeit wurde erreicht, dass das Chlor dauernd 
(ausser während der Versuche, da dann V, geschlossen war) auf den 
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Zur Kinetik der photochemischen Chlorwasserstoffbildung. 335 
drei beschriebenen Wegen strömte; dieser dauernde Chlorstrom ver- 
hinderte eine etwaige Rückdiffusion schädlicher organischer Verunreini- 
gungen von den Fetthähnen H, und H, sowie von H, in die Zuleitungen 
und in das Reaktionsgefäss. Vor H, war durch eine aufgewundene 
Kapillare!) ein toter Raum geschaffen. 

Die Fraktioniervorrichtung funktionierte nun folgendermassen: in 
Fr wurde, bei geschlossenen V,, H, und A,, eine hinreichende Menge 
Chlor durch Ausfrieren verflüssigt, sodann V, geschlossen, so dass das 
sich weiter entwickelnde Chlor nur noch durch den Gasometer hin- 
durchströmen konnte. Durch langsames Anwärmen von Fr wurde die 
erste, sauerstoffreichere Fraktion durch H, und W, in den Absorber 
abdestilliert; bei geschlossenem H, (und ausgefrorenem Fr) konnte durch 
H, die Chlorleitung bis V, ausgepumpt werden. War der grössere Teil 
des Chlors aus Fr abdestilliert, so wurde H, und auch V, geschlossen 
— letzteres zwecks Vermeidung etwaiger Verunreinigung von H, aus —, 
V, geöffnet und Fr durch ein bei — 34° C schmelzendes Eutektikum 
(aus Chlormagnesium und Eis) angewärmt, wodurch sich das mittler- 
weile mit reinem Wasserstoff von Wasserstrahlpumpendruck (etwa 
11 mm) gefüllte Reaktionsgefäss mit über einer Atmosphäre Chlor 
füllte. Schliesslich wurde V, geschlossen und das überschüssige 
Chlor durch Y,—H,— W, bzw. durch Y,—Gs, in den Absorber ge- 
lassen. Bei Verwendung von Bombenchlor, als die Fraktioniervor- 
richtung nicht mehr benutzt wurde, wurde zwischen 7 und V, ab- 
geschmolzen. 

Der Wasserstoff wurde aus 33°/,iger Kalilauge zwischen Nickel- 
elektroden entwickelt und durch elektrisch beheizten Palladiumasbest 
von Sauerstoff befreit. Sodann durchstrich er die ebenfalls mit Kali- 
lauge gefüllte Waschflasche NE, die, mit zwei durch die unten ange- 
brachten Rohransätze eingeführten, mit Siegellack eingekitteten Nickel- 
drahtelektroden versehen — wobei die Kittstellen durch hohe Queck- 
silbersäulen vor der Lauge geschützt waren — einen kleinen 
Nebenelektrolyseur darstellte: darin konnte elektrolytisch Knallgas ent- 
wickelt werden, welches von dem Wasserstofistrom mitgeführt wurde. 
Aus dem Verhältnis der genau gemessenen Stromstärken berechnete 
sich der Sauerstoffgehalt des Gases; auf diese Art sind in den Ver- 
suchen 15 und 16 (Tabelle 3) bekannte Mengen Sauerstoff eingeführt 
worden. Das Gas wurde weiter durch (in der Figur nicht eingezeich- 
nete) Schwefelsäuretrockenflaschen geleitet und füllte schliesslich einen 





') In der Figur durch eine Windung angedeutet. 
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gleichen Gasometer (Gs,) wie das Chlor, wobei der Überschuss durch 
die Schwefelsäure hindurch ins Freie ging. 

Reaktionsgefäss, Manometer mit Kompensation, Stockthermometer, 
die Ausfrierventile V, und Y, sowie die Hähne H, und H, waren in 
einem Iim><1m<2m grossen Holzschrank angeordnet, der voll- 
kommen lichtdicht verschliessbar war und in dem, bei rotem Dunkel- 
kammerlicht, alle Messungen vorgenommen wurden. Die linke Wand 
der Dunkelkammer trug die lichtdicht durchgeführten Zuleitungen, die 
rechte ein dem Reaktionsgefäss gegenüberliegendes und seiner Form 
angepasstes, mittels eines durch Samt gegen Licht gedichteten Schiebers 
verschliessbares längliches Fenster F durch welches hindurch belichtet 
wurde, 

Als Lichtquelle wurde eine aufrecht brennende Quecksilberbogen- 
lampe aus Uviolglas (der Fa. Schott und Gen. in Jena) verwendet. Die 
Lampe wurde über einen passenden Vorschaltwiderstand (etwa 75 2) 
an 220 Volt gelegt, so dass sich die Stromstärke auf etwa 3.20 Amp. 
einstellte. Nach kurzer Einbrennzeit brannte die Lampe hinreichend 
konstant, die recht schnellen Schwankungen betrugen in Maximum 
etwa 0.04 Amp., also höchstens 1'/,%,. Die Lampe war in ein der 
das Belichtungsfenster mit Schieber tragenden rechten Dunkelkammer- 
wand angebautes Häuschen aus schwarzem Tuch eingebaut, so dass 
keine fremde Strahlung eindringen konnte. Daselbst wurden für die 
Versuche im Rot- und Gelborange an Stelle der Uviollampe fünf senk- 
recht angeordnete Nitra-Glühlampen zu je 100 HK eingebaut. 

Aus Gründen der Reproduzierbarkeit sowie im Hinblick auf die 
Absicht, die Versuche in anderen Wellenlängen zu wiederholen, um 
einen etwaigen Einfluss der Lichtfarbe auf den Reaktionsmechanismus 
(insbesondere den Betrag von n) festzustellen, wurde das Licht durch 
Monochromatfilter filtriert, und zwar für die bei den Hauptver- 
suchen (Tabelle 2 bis 4) verwendete blauviolette Linie 436 uu das 
von Warburg und Negelein!) angegebene Lichtfilter benutzt, be- 
stehend aus je einer Küvette mit Chininsulfatlösung, Kupfersulfat, 
Rhodamin und ammoniakalischer Kupfersulfatlösung. Für orange Licht 
wurde gleichfalls ein Filter von Warburg und Negelein!) verwendet, 
welches einen Wellenlängenbereich von etwa 645 bis 570 uu durch- 
liess; durch Fortnahme der Kupfersulfatlösung wurde die Farbe des 
durchgelassenen Lichtes nach rot verschoben. 


1) Angeführt in der Zusammenstellung von G. Jung, Photochemische Versuchs- 
technik, in Stählers Handbuch der Arbeitsmethoden der anorganischen Chemie. Da- 
selbst auch Angaben über die Zusammensetzung der Lösungen. 
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Zum Auspumpen des Reaktionsgefässes wurde das Ventil Y, 
durch Ausfrieren geschlossen, desgleichen die Hähne H, und A,, die 
Hähne H, und H, geöffnet. Durch Schliessen von H, und Öffnen (Auf- 
tauenlassen) von V, konnte das Gefäss mit Chlor, durch Öffnen von H, 
(bei geschlossenem H, und VY,) mit Wasserstoff gefüllt werden. Der 
Füllungsvorgang für die Versuche gestaltete sich folgendermassen: 
Nach mehrmaligem wechselweisem Auspumpen und Füllen mit Chlor 
bis zu 1 Atm. wurde V, geschlossen, das Chlor aus dem Gefässe bis 
zu einem gemessenen Drucke teilweise abgesaugt, dann, nach Schliessen 
von H,, durch H, Wasserstoff bis zu 1 Atm. eingelassen, H, geschlossen, 
durch H, ein wenig vom Gasgemisch (meist etwa 100 mm) abgesaugt, 
H, sowie Ausfrierventil V, geschlossen; schliesslich wurde durch Öffnen 
von V, Chlor bis 1 Atm. eingelassen und zuletzt auch V, geschlossen. 
Durch diese Füllungsart wurde erreicht, dass in beide Ausfrier- 
kapillaren hinreichend Chlor hereingebracht wurde, um einen dichten 
Verschluss zu gewährleisten. Nach etwa einstündigem Stehenlassen 
des Gasgemisches (siehe oben) wurde durch Ausfrieren der Wasser- 
stoffdruck gemessen, sodann, nach Wiedererwärmung und nochmaligem 
Stehenlassen, der Gesamtdruck; daraus (sowie aus dem bekannten 
Sauerstoffgehalt des Wasserstofls bzw. des Chlors) wurde die Zusammen- 
setzung des Gemisches ermittelt. Durch passende Wahl der Drucke, 
bis zu denen bei den Füllungsoperationen das Chlor bzw. das Gas- 
gemisch abgesaugt wurde, konnte die von vornherein beabsichtigte Zu- 
sammensetzung recht gut erreicht werden. 

Die Apparatur wurde zunächst mehrere Wochen lang, unter Be- 
lichtung des Reaktionsgefässes, durch strömendes Chlor gespült, wobei 
durch von Zeit zu Zeit angestellte Versuche der Fortgang der Säuberung 
verfolgt wurde. Erst nachdem durch die beiden Versuche Nr. 1 und 2 
der Tabelle 1 festgestellt worden ist, dass ein befriedigender Reinheits- 
grad erreicht wurde, wurden die eigentlichen Versuche in Angriff ge- 
nommen. Selbstverständlich wurde die Chlordurchspülung der Appa- 
ratur nach jeder notwendig gewordenen Reparatur wiederholt, durch 
die Leitung oder Reaktionsgefäss in Berührung mit der Aussenluft ge- 
kommen sein konnten, desgleichen nach jedesmaligem Neueinfetten der 
Hähne; letztere Operation wurde stets bei geschlossenem Ventil V, vor- 
genommen. 


Die Versuchsergebnisse. 


Es sollen hier zunächst die Tabellen mit den Versuchszahlen Platz 
finden, woran sich die Erläuterungen und die Diskussion anschliessen. 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 22 
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Tabelle 1. Sauerstoffreiches Elektrolytchlor. 
Weisses Uviollampenlicht. 





: | H, Ol % kpp ko 





Versuch Nr. 1. 


25 306 31 | 34 105. .107 | '17 -107 
50 277 312 | 63 | 109.107 | 120.107 
85 243 278 | 97 | 111-107 | 123.107 
130 209 24 | 131 | 110-107 | 122.107 
180 179 214 | 161 | 114-107 | 126-107 
240 153 188 | 187 | 106-107 | 118. 10-7 


Mittel: 110:10-7 122.107 


Versuch Nr. 2. 


ae Were. 397 — _ | u 
20 | 27 355 | 42 148.107 | 167: 107 
40 | 1 | .817 | 80 166 - 107 | 187-107 
60 207 287 | 110 163-107 | 184-107 
80 183 263 134 | 159.107 | 179.107 
105 157 237 160 | 166-107 | 188.107 
135 132 212 185 ı 165 107 | 189.107 
180 104 184 213 | 158-107 | 181-107 
240 75 155 242 ; 167.107 | 193.107 
300 54 134 263 | 166 107 | 197.107 

Mittel: 164-107 187.10 
Tabelle 2. 


Bombenchlor. Blauviolettes Licht (436 uu). 


RR 





{ 1} 


t\H5 Ch |x kp | koos | ho kos | Kos | kı.o ky 


Versuch Nr. 7: 








: 1133 





566 | Es | | £e: | Ar Be 
11112 545 Fi 11/656 -107 1832. 104 | 4 7» 104 ‚145 .10% | 1221- 104 376 - 10% | 308 - 10° 
ai 92 | 525 - 10% | 157 -10% 1247 - 10% ‚424 - 10% | 366 - 10 


| 86 - 10-7 859.107 |1 | 
| 74 507 ® [662.107 [888.107 96.5.104 187.10 268 - 10% ‚471-106 | 420. 10* 



































| 





Ar 1124 1285 - 10-7 |635-10-7| 99 . 10% |206 - 10-6 | 384 - 10-6 |740 - 10% | 708 - 10° 
Mittel: 101 - 10% 





1) 478. 2) 466. 





46 4791) 87 1677 -10°71801-10 103 10% | 173 » 10% | 290 - 10%  523.10%| 470 . 10% 
- 10-7 746-107 104 . 10% 205 - 10% 1340 - 106 1634 - 106 | 590 - 10 





0) 88 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 
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22* 


[6/5 zT kpn ho 
Versuch Nr. 8. 
0 529 _ — _ 
1 509 20 740.10 7 100 :10% 
3 474 55 721.107 101 10% 
h) 446 83 662 - 107 99.5 - 10% 
7 4231) 106 609 - 107 102 .10% 
a 4052) 123 494 . 10 95-8. 10% 
8 3843) 142 406 - 107 103 .10% 
we... 367 155 186 - 107 4 99- 10% 
Mittel: 100 - 10% 
Versuch Nr. 9. we 
wu ie: 2% ee 
492 31 120 -10% | 161-10% 
464 59 122 -.10-6 | 171-10% 
41% | 82 1112 -10% | 167.10% 
404 5 118 101 -10°% 166 : 10% 
3776 142 79.5 -10% | 172.106 
358 159 42.3:10% | 170.106 
Mittel: 169. 10% 
E Versuch Nr- 10. 
0 ur 2 e 
1 507 17 640 . 107 812. 107 
3 477 47 641 - 107 824-107 
15) 450 74 638 . 107 830 - 107 
7 427 97 697 . 107 824.107 
10 398 126 568 - 107 826 - 107 
13 3757) 149 512. 107 827.107 
17 3518 171 420 . 107 810-107 
22 332 188 292. 107 | - 788 - 10° 
Mittel: 818 - 10" 
; Versuch Nr, 11. 
333 _ _ — 
282 51 536 - 106 574 . 10% 
244 89 545 - 10% 585 - 10°% 
215 118 547 .10% 588 - 10% 
174 159 535 - 10% 567 - 10% 
146 187 542.106 572 . 10% 
126 207 535 - 10% 600 - 10% 
103 230 | 530 - 10% 561 - 10% 
| 86 9) 247 | 552-10% 580 - 10% 
| 7110) | 264 | 532.10% 557 . 10% 
| öl) | 285 | 546 - 10% 560 - 10% 
| 35 12) | 300 522 . 10% 516 - 10% 
| a | 318 | 588.10 | 537.100 
Mittel: 538. 10% 566 - 10% 
3) 380. 4) 440, 5) 401. 6) 375. 7), 373. 
12) 37. 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 
ti Bi Ch z| kp hy Ko | Mas | 0 | Mo hy 
Versuch Nr. 12. 
0 mais ia ai 3% Se eu] we Br 
1 1440140 | 68216 - 10%| 219 10 231 - 10 250 - 105 | 289.105 368. 10>5| 816 - 10- 
2 |406 1106 | 102)220.105 227.105 237.105 253-105 286 - 10-5 350 -10-5| 650 10- 
4 |371| 71 137 214.105 215-105 223-105 235-105 259-105 303 -10-5| 505 - 10 
8 1341| 411) 167 |223- 105) 222. 10-5 | 297 - 105) 235 - 10-5 | 252 - 10-5 | 287 - 105 372: 10 
14 |324) 262) 184 | 222. 105 | 223-105 226 - 105 229 - 10-5 237 - 10-5 | 252.105) 246 : 10 
24 1312| 173) 196 212-105 210-105 215-10-5| 215-105 | 222.105 238.105 | 164: 10 
40 1302| 8 206 320.105 317.105 318-105 | 321 -105| 328-105 | 342 - 105| 156 - 10 
Mittel: 218-105 219.105 
| | | 
t | HB; | Cl; x kpp ko 
Versuch Nr. 13. K Re - 24 
| 
0 | 471 244 in mr Ber 
ı | 3% 148 6) 235-105 | 244-10> 
2 | 833 108 136 237:105 | 242.105 
Be 85 159 243-105 | 248.10> 
5 286 | 599) 185 | 243-105 | 246.10 
” ı mu ı 210 | 239-105 | 240.105 
16 | 24 220) | 27 | 42-105 | 241-105 
30 236 8 242 | 361.105 | 360-105 
Mittel: 240.105 243.105 
Versuch Nr. 14. 2 
0 | 481 | 211 _ - u. 
1 377 107 104 336-105 | 331-105 
2 340 | 707) | 141 332.105 | 330.10 
4 316 | 2773| 16 331-105 | 332.105 
8 | 29 979) | 186 345-105 | 343-105 
18 273 2 | 208 | 495-105 | 480.10 
Mittel: 336-105 334.105 
Tabelle 2a. 
Versuch Nr. 12 Versuch Nr. 13 Versuch Nr. 14 
kon Kan kon kon kpn kon kon | kpD ken 
468 - 10-4] 216 - 105 | 468 - 104|483 - 104 235 .10-5) 483 - 104| 693 - 10-4) 336 - 105/693 - 10-1 
452 - 10%] 220 . 105 452. 10|446 - 10 237. 105| 446 - 10-1] 628 - 10-#| 332 . 105 628 - 10 
422.104) 214.10-5 422. 104|437 . 204 243-105! 437: 10-4] 599 - 10-4! 343 . 105 | 621 - 10-4 
421 .10*| 223 - 105, 421. 10-4|420 - 104, 243. 105| 420 - 1041603 - 10-4 382. 10-5667 . 10 
405 - 10-4 234 - 105 | 426 - 10-4] 395 - 10-4] 272. 105) 449. 10-4833 - 10-4 518. 105872. 104 
378 - 104| 333 . 105 | 593 - 104|384 - 10-4 342.10>5| 543-104]| — a n 
561 10%) 428. 105 750 - 104|558 - 10-4| 728 - 1051115 - 104 re rn 
„8. 239. 318 8. 959. 98. 971. 98. 9. 
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Tabelle 3. 


Bombenchlor, Wasserstoff mit gemessenem Sauerstoffzusatz. 
Blauviolettes Uviollampenlicht (436 uu.). 


t | HB; | Ol; x kpp ko 











Versuch Nr. 15 (3-45 mm Ö»). 


0 171 538 | — | ER 


8 125 492 46 | 216 -107 | 287.10 
18 8 48 | % 1198 -107| 284.10 
28 48 45 ; 123 176 -107| 289.107 
38 25 392 1) 146 158 -107 | 291.107 
48 12 3772) 159 88.5.1077 | 270.107 
60 4 368 167 | 480-107 | 268 10 


Mittel: 281 - 107 


Versuch Nr. 16 (11-7 mm O3). 


oO | 18 a ge 


15 | 197 502 26 652 - 10% 846 - 10 5 
35 127 472 56 633 - 10% 841 - 10° 
57 99 | 444 834 | 606.10 846 - 10% 
82 73 418 110 | 560.10 833 - 10 
110 | 49 | 39 134 | 520-10% 853 - 10° 
140 30 375 153 | 428.10% 834 - 108 
175 15 | 360 168 315 - 10% 825 - 10% 


Mittel: 840 - 10° 


Tabelle 4. Fraktioniertes Bombenchlor. 
Blauviolettes Uviollampenlicht (436 uu). 





t Hs Ol; x kn ko 





Versuch Nr.5. 


0 190 510 _ = — 
10 183 503 7 272.10% 346 - 10 
22 163 483 27 684 - 10% 876 - 10% 
34 145 465 45 667 - 10% 70.10 
48 126 446 64 653 - 1078 872.108 
62 109 429 8 634 - 10% 867 - 10% 
87 82 402 108 624 - 10% 888 . 10% 
115 58 378 132 562 . 10% 866 - 10% 
150 35 355 ' 155 489 . 10% 860 - 108 
190 17 337 173 375 - 10 862 - 10% 


Mittel: 870- 
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Tabelle 5. V 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 








t Hs» Jh | a re a 
Versuch Nr. 6. 

0 187 510 | je er re. 
5 177 500 | 10 | 975-107 | 100-107 
15 150 BB: 9 114 -107 | 147.107 
25 126 43 | 61 |113 »107| 147.107 
37 100 | 423 | 8 113 -107| 155.10 
50 77.) 400 110 104 -107 | 151-107 
64 57 | 8380 130 94:0:107 147-1077 
80 39 | 382 148 81-6-107 143-107 
100 2 | 3451 165 69:9:107 145-107 
150 2 323 185 59:9.107 | 130-107 
Mittel: 146 - 107 


ergleich der Lichtstärken. 


Blauviolettes Uviol- 








lampenlicht (436 un). * Osram-Glühlampe 25 HK, 17.5 cm Abstand. 
t Hs» | Ola x | kpp | ko | ko: ka.o ky 
Versuch Nr. 3. Sauerstoflreiches Elektrolytchlor. 
0 356 350° — _ _ Da Pie RR 
20 345 339 11 | 462.105 | 506-108  688-10% 137.107 | 456 -10% 
40 1335 329 21 | 447-.10% | 485-10% | 663-10% | 133-107 | 441.10 
65 323 317 | 33 | 460-108 | 503-108  683:10% | 136-107 | 452.10* 
93 |311 305 45 | 442.10% | 486:.10% 659-:10% | 131-107 | 434-10% 
125 298 292 | 58 | 456-10% | 502:10% | 680-10% | 135-107 | 445-.10% 
155*, 255* | 249* 101#| 1945-1 10-8* 2108 -10°5* 2860 - 105* 5690.10-7*| 1908. -10% * 
195 |244 238 112 | 463-108 | 507.10% | 688.10 | 136.10-7 \ 453.10% 
235 1230 224 156 | 437-105 | 478-109 713-108 | 135-107 ı 424 .10% 
310 |214 208 172 | 456-10% | 499.108 | 676-10% | 134.107 | 445.10% 
Mittel: 454-10% 496.10 
Versuch Nr. 4. Fraktioniertes Elektrolytchlor. 
0 352 1367 | — — — | _ 
10 1329 344 | 23 | 181.107 | 204.107 | 275-107 | 558-1 10” | 191- 10 
20 308 323 | 44 | 187-107 | 208.107 | 286-107 | 581-107 | 198.10" 
30 290 305 | 62 | 182-107 202.107 | 277-107 | 563-107 | 191.107” 
40 274 1289 | 78 | 181-107 | 200.107 | 275-107 | 561-107 | 191.107 
54 254 269 | 98 | 183.107 | 202.107 | 280 - 107 570-.107 | 194.107 
68 |236 251 |116 189-107 | 209.107 | 290.10-7 | 592.10-7 | 201.10 
86 1217 | 232 1135 180-107 | 199.107 | 367 107 | 750-107 | 193-107 
100* 169* 184*|183* 780.10-7*| 849.10-7*| | 1165 - 107* 2390 - 107 * 844-107 * 
124 |155 170 197 | 186-107; | 206-107 | 286-107 | 590.107 | 203.10 
160 138 153 |214 | 181-107 | 200-107 | 279.107 | 575-107 | 200-1077 
210 | 119 1134 233 | 183-107 | 202.107 284-107 | 590-107 | 205-107 
Mittel: 183.10-7 20310 


1) 343. 
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In den Tabellen sind die Zeiten in Minuten, die Partialdrucke und 
der Umsatz x in Millimeter Quecksilber bei 0° C angegeben. Die als 
Fussnoten beigefügten Chlordruckzahlen bedeuten die entsprechend der 
beobachteten Anderung des Gesamtdruckes korrigierten Chlordrucke; 
sie wurden jeweils der Berechnung der nachfolgenden Belichtungs- 
periode zugrunde gelegt. Die Konstanten %k sind sämtlich aus den 
nicht integrierten Differentialgleichungen von Punkt zu Punkt be- 

| e I a 

rechnet, mit den Differenzenquotienten 7 an Stelle von -. Die in 
den Gleichungen auftretenden Konzentrationen bzw. deren (Juadrate und 
Produkte sind jeweils zwischen zwei Punkten arithmetisch gemittelt. 
Die einzelnen Konstanten haben folgende Bedeutungen: 

kn ist die Konstante der Bodenstein-Duxschen Formel (1), also 


a i 
k == — (&) 
ko | Oly ? # 


A ; 
wenn 4= —, gesetzt wird. 


/,, bedeutet die Konstante des Massenwirkungsgesetzes: 


a 
[A,]- [Ch] 

Die mit Zahlenindizes versehenen Konstanten (allgemein %,) sind 
aus der allgemeinen Formel (2) berechnet: 


a+-(\Ha)+ n[Ch, |) 


ky= 9) 


= 0 
kn = TO) 1 
Aa / Cl ]\ 
oder kn = [Ch . (1 +n m) . (11) 


Der richtige »-Wert wurde auf die Weise ermittelt, dass für eine 
Anzahl von willkürlich gewählten » nach (10) die /, berechnet wurden; 
je nach dem Konzentrationsgebiet zeigen nun diese „Konstanten“ ein 
verschiedenes Verhalten. Bei Chlorüberschuss ist Di und 
steigt im Laufe der Reaktion dauernd an; ist », der richtige Wert 
für n, also k,„, im Verlaufe der Reaktion konstant, so muss daher für 
N = N, WENN ng >n,, k„, regelmässig steigen; wenn hingegen m, <n,, 
so muss Äk,, abfallen. Zwischen der aufsteigenden und der abfallenden 
„-Keihe muss sich also eine Reihe von konstanten k,, befinden — 
und diese entspricht dem wahren »; es ist dies etwa der Wert 
n = 01. 
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Bei Wasserstoffüberschuss ist a ein echter Bruch und 
a 3 


nimmt mit fortschreitender Reaktion ab. In diesem Gebiet werden 
also die k,„ bei zu hohen » fallen. Hier kommt jedoch noch folgendes 
hinzu: je grösser |H,] gegenüber |CA|, um so kleiner der Faktor, mit 
dem » in (11) multipliziert wird, um so unempfindlicher daher der 
Gang und der Betrag von k, gegen Änderungen des n-Wertes; bei 
grossem Wasserstoffüberschuss kann schliesslich (auch bei viel zu 

Cl, 
hohem n) NH 


| 
2] 


gegenüber 1 vernachlässigt werden, dann wird 


a 


Kae (Chr Kon» 


Zur Ermittelung des »-Wertes eignen sich daher nur Versuche mit 
stark überschüssigem Chlor, weil nur in diesem Gebiete die /, 
hinreichend empfindlich sind gegen Änderungen von n. 

Der Fall des zu niedrigen » schliesst das |O1,]?-Gesetz (1) von 
Bodenstein und Dux in sich (rn = 0). Bei sehr hohem r geht die 
allgemeine Gleichung (2) in das Massenwirkungsgesetz über. 

In Tabelle 2 sind bei Versuch 7 ([C%)>[H,)) und Versuch 12 
(A) > Ch|) zur Veranschaulichung des Gesagten mehrere k, auf- 
geführt, nach steigendem » geordnet von %k,, bis k,. Dasselbe gilt 
für die beiden Versuche der Tabelle5 (4, = |C%|). Für die übrigen 
Versuche sind um Platz zu sparen nur k,, und /,., mitgeteilt. 


Y 


Im stöchiometrischen Gebiete ist = nahezu = 1 und im 
Ag 
Verlaufe der Reaktion verhältnismässig wenig veränderlich. Da nun, 
aus (8) und (11) 
Cl 
in hy, (1+ “ )h 


H; 


also k, (für einen sehr weiten Bereich von »-Werten) und %,, nur 
durch einen praktisch konstanten Faktor unterschieden, so lassen sich 
diese Versuche ebensogut durch die Bodenstein-Duxsche Formel (1) 
wiedergeben (Tabelle 1, Versuch 1, 2; Tabelle 2, Versuch 11; Tabelle 5, 
Versuch 3, 4); in genau stöchiometrischem Gase bleiben alle %, 
konstant (Tabelle 5). In der Nähe der stöchiometrischen Zusammen- 
setzung, auch noch bei Chlorüberschüssen bis etwa [C%,| = 4[H,], ist 
k„ mit n noch so wenig veränderlich, dass k,,(n—=0) die Versuche 
ebensogut wiedergibt wie %,.,; dasselbe gilt von schwachen Wasser- 
stoffüberschüssen: erst bei höheren Werten von » zeigt sich hier ein 
Gang (Tabelle 2, Versuch 11, 13). Die Anwendbarkeit der Gleichung (1) 


(12) 
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Zur Kinetik der photochemischen Chlorwasserstoffbildung. 345 
auf das ganze Nachbargebiet der stöchiometrischen Zusammensetzung 
Cl, 
H,| 
der damit verbundenen Unempfindlichkeit von %, gegen Variationen 
von n von O bis 0.1, nicht auf der Vernachlässigbarkeit von n!Cl, 
gegenüber |A3). 

Diese Unterscheidung klärt einen der Widersprüche auf, die zwi- 
schen den Befunden von Bodenstein und Dux!) einerseits und 
denen von Chapman?) und Mitarbeitern andererseits bestanden 
haben. Letzterer fand nämlich durch Vergleich je zweier Versuche 
mit gleichen [H,| und variierten [Cl], im stöchiometrischen Gebiete 
die Ordnung in bezug auf Chlor zu etwa 1-7, was der von Boden- 
stein festgestellten Gültigkeit des |Cl,2-Gesetzes zu widersprechen 
schien; die oben gegebene Begründung dafür, dass das Cl, ?-Gesetz 
die Versuche befriedigend wiedergeben kann, während die Ordnung 
in bezug auf Chlor tatsächlich niedriger ist als 2, hebt diesen 
Widerspruch auf. 

Wahre Gültigkeit erlangt das Cl, ?-Gesetz erst bei grösseren 
Wasserstoffüberschüssen — erst dann verschwindet Cl, gegenüber 
(H,). Dann werden auch %k,, und Ä,., nicht nur in der Konstanz 
übereinstimmend, sondern auch dem Betrage nach gleich (was im 
stöchiometrischen Gase noch nicht der Fall ist): Tabelle 2, Versuch 12, 
13, 14. Erst in diesem Gebiete erreicht auch nach den Befunden von 
Chapman?) der Exponent von |Cl,| den Wert 2. 

Dass der Wert n=0.l unabhängig von Ö, ist, zeigen die 
Versuche: Tabelle 2, Nr. 7, 8, 9, 10, Tabelle 3, Nr. 15, 16, Tabelle 4, 
Nr.5, 6. Die Versuche der Tabelle 2 sind mit sauerstoffarmem Bomben- 
chlor und sauerstofffreiem Wasserstoff gemacht worden, die der Ta- 
belle 3 mit reinstem Bombenchlor und mit bekannten Mengen Sauer- 
stofl, der auf die bereits beschriebene Weise dem Wasserstoffstrom 
beigemengt wurde; in Versuch Nr. 15 betrug das Verhältnis der Strom- 
stärken der Haupt- und der Nebenelektrolyse 23-83, in Nr. 16, 6-82; 
daraus, sowie aus den eingeführten Wasserstoffpartialdrucken be- 
rechnen sich die Sauerstoffdrucke zu 3-45 bzw. 11-7 mm. Mit Nr. 15 
(345 mm O,) als Vergleichsversuch berechnen sich dann aus den Ver- 
hältnissen der %,., die Sauerstoffgehalte der anderen Chlorüberschuss- 
versuche: 


beruht jedoch nur auf der geringen Veränderlichkeit von und 


1) Loc. eit. 
2) Loc. eit., daselbst auch frühere Arbeiten. Vgl. „Fortschritte“, S. 15f, 
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Versuch ' ko-ı (Mittel) !) mm Os 
Tabelle 3, Nr. 15 ... 281 - 107 3-45 
reg 101 - 10% 0-96 
A ER 100 - 10% 0-97 
An... ER 169 - 10% 0.58 
REINE: \ : BRETT 818 - 107 1-18 
4» 85... 88-108 11.2 
EN 146 - 107 6-6 


Die wasserstoffreicheren Versuche hatten dementsprechend die 
Sauerstoffdrucke: 








Versuch ko. (Mittel) !) mm Os 

Tabelle 2, Nr. 11... 566 - 10% 0.17 
RP RE 219-105 0.042 
re 243 - 10% 0.04 
ER" 334 - 105 0.028 
5, er 203 - 107 4-7 
5, Be, 496 - 10° 18-5 


Der letztere Wert wurde durch im Reaktionsgefäss vorgenommene 
Ausfrieranalysen des sauerstoffreichen Elektrolytchlors gut bestätigt. 
Zur weiteren Kontrolle wurde der Sauerstofigehalt des empfindlichen 
Bodenstein-Duxschen Gases durch Vergleich mit unseren Daten 
wiederberechnet. Zu diesem Zwecke musste zunächst, da die Ver- 
suche von Bodenstein und Dux in weissem Glühlampenlicht ge- 
macht worden sind, das Verhältnis der Wirksamkeit unseres blau- 
violetten Uviollampenlichtes zu der des weissen Glühlampenlichtes von 
bekannter Kerzenzahl bestimmt werden. Dies geschah in den beiden 
Versuchen der Tabelle 5, einmal (Nr. 3) mit sauerstoffreichem, das 
andere Mal (Nr. 4) mit sauerstoflärmerem, fraktioniertem Elektrolyt- 
chlor. An den mit * bezeichneten Punkten wurde, an Stelle des blau- 
violetten Uviollampenlichts, mit einer Osram-Glühlampe von 25 HK in 
17.5 cm Abstand belichtet; das Verhältnis der A,., betrug im Mittel 
4.22. Nach Umrechnung auf die Lichtstärke von Bodenstein und 
Dux (64 HK in 80 cm Abstand) ergibt sich, durch Vergleich mit Ver- 
such Nr. 11, der Sauerstoffgehalt des empfindlichen Gemisches dieser 


!) Beim Mittelnehmen wurden die in einigen Fällen herausfallenden ersten bzw. 
letzten Werte nicht berücksichtigt. 
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Autoren (k,) = 100.10-5) zu 0.047 mm, gegenüber dem von Boden- 
stein und Dux berechneten Werte von 0.04 mm. Bedenkt man, dass 
dort Osmiumglühlampen, bei uns die weisseren, also bei gleicher 
Kerzenzahl wirksameren Wolframmetallfadenlampen verwendet worden 
sind, wodurch unsere Zahl allenfalls zu hoch ausfallen musste, so ist 
die Übereinstimmung eine befriedigende. Bei allen diesen Berech- 
nungen ist die Gültigkeit der umgekehrten Proportionalität von ky. 
und [O,| auch im Gebiete der niedrigen Sauerstoffdrucke vorausgesetzt, 
die noch nicht direkt bewiesen ist. Bei höheren [O,| berechnet sich 
aus dem Versuch Nr. 15, Tabelle 3, die Konstante %k,., von Nr. 16 zu 
830 - 10-8, gegenüber dem gefundenen Werte von 840 .10-®. Ob dieser 
Abweichung eine Bedeutung beizumessen ist, kann auf Grund des spär- 
lichen Materials natürlich noch nicht entschieden werden. 

Trotz der etwa 20fachen Variation von [O,] zeigte sich also 
keinerlei Änderung des n-Wertes, was, wie bereits eingangs dieser 
Abhandlung erwähnt, deutlich zugunsten der Formulierung (5) ent- 
scheidet. Damit erhebt sich nun die Schwierigkeit, dass der von 
Chapman!) festgestellte Fortfall der Sauerstoffhemmung bei sehr 
niedrigen [H»], der sich aus der Formulierung (4) durch Vernachlässi- 
gung des ersten Gliedes des Nenners zwanglos hat ableiten lassen), 
nicht mehr begründet werden kann. Über diesen Punkt sind also 
weitere Untersuchungen notwendig. 

Die von Chapman behauptete Wasserstoffhemmung bei hohen 
H,) konnte nicht festgestellt werden. Wie die Versuche Nr. 12, 13 
und 14 der Tabelle 2 zeigen, gilt in diesem Falle das [C1,]?-Gesetz (1), 
allerdings abgesehen von der letzten Konstante, wovon noch zu sprechen 
sein wird. In Tabelle 2a sind für die drei Versuche die nach Formel 
(6) berechneten Konstanten 
a[H, |": 
Ch]? 
zusammengestellt; sie zeigen, im Gegensatz zu k,, (und zu k,.,) einen 
ausgesprochen abfallenden. Gang; der Anstieg der letzten Konstante 
wird durch die Anwendung von (6) nieht behoben. 

In diesem Konzentrationsgebiete kommt es in hohem Masse auf 
die Genauigkeit der Chlordruckzahlen an; die Konstanten sind hier 
im Gegensatz zu den chlorreicheren Versuchen, gegen Änderungen 
der 'Cl,-Werte ganz besonders empfindlich. In den zweiten Spalten 


kc nn = 


= kpn 'B, Ya 


!) Loc. eit. 
2) Vgl. „Fortschritte“, S. 18, 19. 
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der Tabelle 2a sind unter X,» die [0%?-Konstanten nach Formel (1): 
ohne Berücksichtigung der sich aus den Änderungen des Gesamt- 
druckes ergebenden Chlordruckkorrekturen berechnet; man sieht hier, 
von der Stelle an, an der die Inkonstanz des Gesamtdruckes einsetzt, 
einen aufsteigenden Gang der Konstanten, also ein scheinbares Ver- 
sagen des [Ol,]?-Gesetzes. Dass dieses Verhalten durch Anwendung 
der Chapmanschen Formulierung (6) nicht beseitigt wird, zeigt die 
dritte Spalte kon = Ken [Ha]. 

Der regelmässige Anstieg der letzten Konstanten in den Wasser- 
stoffüberschussversuchen Nr. 12, 13 und 14 bleibt unerklärlich. Unsere 
Voraussetzungen enthalten allerdings insofern eine Unsicherheit, als 
die beobachteten Änderungen des Gesamtdruckes ohne weiteres als 
Änderungen des Chlordruckes angesehen wurden. Bei der oben dar- 
gelegten hohen Empfindlichkeit der k gegen die zugrundegelegten 
Cl,|-Werte ist es einleuchtend, dass ein Nichtzutreffen dieser Voraus- 
setzung in dem betrachteten Konzentrationsgebiete eine erhebliche 
Fehlerquelle bedeuten kann. Möglicherweise ist aus denselben Gründen 
zu schliessen, dass im Gebiete niedriger Ghlorkonzentrationen 
unsere Verschlussmethode nicht mehr zuverlässig genug ist. 

Dasselbe kann jedoch mit um so grösserer Berechtigung von der 
von Ghapman und Mitarbeitern benutzten Bunsen-Roscoeschen 
Aktinometeranordnung vermutet werden. Der von Bodenstein und 
Dux!) ausgesprochene Einwand, dass bei dieser Methode die Einhal- 
tung der Chlordrucke keine hinreichende Genauigkeit gewährleistet, 
trifft im Hinblick auf die obigen Darlegungen insbesondere auf das 
Gebiet niedriger [CZ,| zu und stellt in erster Linie die in diesem Ge- 
biete gemachten Feststellungen, also die „Wasserstoffhemmung‘“, in Frage. 

Im Zusammenhange mit der in der Einleitung gestreiften Frage 
nach dem Reaktionsmechanismus (Atome oder Molekeln) wurden noch 
einige Versuche in intensivem gelborange und orangerotem Lichte 
unternommen; dabei handelte es sich zunächst um die Feststellung, 
ob die Reaktion in diesem Wellenlängenbereiche, in dem ein Zerfall 
in Atome noch nicht in Frage kommt, überhaupt vor sich geht. Die 
Versuche ergaben sämtlich, auch nach 18stündiger Dauer ein negatives 
Resultat, in Übereinstimmung mit dem Befunde von Coehn und Jung?) 

Die durch die vorliegende Untersuchung als richtig erkannte 
Formel (5) ist von Göhring?) auf zwei Wegen abgeleitet worden: 


1) Loc. eit. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 705 (1924 
3) Zeitschr. f. Elektrochemie 27, 516 (1921). 
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einmal unter Zugrundelegung des Nernstschen Atomkettenmechanis- 
mus!) dann aus dem Cl,-Schema?): 


1. Ch +hvr—20l 

2. O+Ch= Ch 

3. Ch + H, = 2HOA- CI 
+9 = 0Q 

5. Ch +9, = CI, + Oh. 


Gegen beide Formulierungen ist in den „Fortschritten“ eine Reihe 
von Einwänden erhoben worden; als schwerwiegender sind wohl die 
gegen die erste Auffassung geltend gemachten Bedenken anzusehen). 
Bezüglich der Cl,-Formulierung ist zunächst anzuführen, dass sich 
diese neuerdings bei der Ableitung des Geschwindigkeitsgesetzes der 
Phosgenbildung im Lichte bewährt hat); die Bedenken beziehen sich 
auf die Einflusslosigkeit des Sauerstoffs auf die Phosgenbildung im 
Dunkeln5) — also das Nichteintreten der Reaktionen 4. und 5. beim 
Phosgen — und die positive Jodkatalyse der Chlorknallgasreaktion ®) 
im Gegensatz zu der negativen bei der Bromwasserstoffbildung®). Auch 
die beim Chlorknallgas dem Phosgen gegenüber sehr viel grössere 
Lichtausbeute ist bei diesem Schema unverständlich. Diese Punkte 
erfordern also weitere Untersuchungen. Was die Tatsache der Ein- 
flusslosigkeit des Sauerstoffs bei der Bromwasserstoffbildung anbelangt’), 
was nichts anderes bedeutet, als dass der der Reaktion 4. analoge 
Vorgang: Br + 0, = BrO, nicht eintritt, so steht damit die Tatsache 
des Nichtvorhandenseins von Oxyden des Broms (im Gegensatz zum 
Chlor) in Parallele. 

Schliesslich sei daran erinnert, dass die Atomketten- (und die 
Cl-)Formulierung für den Fall extremer Sauerstofffreiheit zu be- 
stimmten Folgerungen bezüglich der Ordnung der Reaktion und der 
Abhängigkeit von der Lichtintensität führt”); die Herstellung weitest- 
gehend sauerstofffreien Chlors und die Ermittelung des Ge- 
setzes, nach dem dieses mit Wasserstoff reagiert, bildet also 
eine der nächstliegenden wenn auch sicherlich sehr schwie- 
rigen Aufgaben der kinetischen Untersuchung der Chlorknall- 
gasreaktion. 

4) Vgl. »Fortschritte*, S. 28, 30. 

) „Fortschritte“, S. 32. 

) „Fortschritte*, S. 37, 39, 77, 87 Anm. 

4 Bodenstein, Berl. Akad. Ber. 18, 104 (1926. 
) „Fortschritte*, S. 37. 


)) „Fortschritte“, S. 82 Anm. 
7) Vgl. „Fortschritte*, S. 35. 
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Zusammenfassung. 


1. Die Versuche von Bodenstein und Dux über das Geschwindig- 
keitsgesetz der photochemischen Bildung des Chlorwasserstoffs aus den 
Elementen wurden in der Richtung grösserer Wasserstoff- und Chlor- 
überschüsse, letzteres bei verschiedenen Sauerstoffkonzentrationen, in 
homogenem Lichte von 436 uu fortgeführt. 

2. Es wird die benutzte Apparatur beschrieben, insbesondere die 
zum ersten Male angewendeten Chlorausfrierventile nach Boden- 
stein, die sich gut bewährt haben. 

3. Das Geschwindigkeitsgesetz der Reaktion lautet 
d[Hc) kı |Cl, 2. [HR] 

dt (Hr) + kr [Ch])-[O) 
mit der Sauerstoffkonzentration ausserhalb der Klammer des Nen- 
ners. Der Beweis liegt darin, dass im empirischen Gesetz 
,AIHCI  kl[Ch]2-[H;) 
dt  [H+n[Ch) 
k umgekehrt proportional der [O,| gefunden wird, » hingegen sauer- 
stoffun abhängig. 

4. Im Nenner der Geschwindigkeitsformel kann »[Cl,) gegenüber 
'A,) erst bei höherem Wasserstoffüberschuss vernachlässigt werden, 
wodurch sich das Bodenstein-Duxsche Gesetz ergibt 

d[HCl 


— k[Cl,]2. 
u dt N k L Ch) 


Es wird jedoch eine Begründung dafür angeführt, dass schon bei nicht 
allzugrossem Chlorüberschuss — erfahrungsgemäss von [0%] = 4[H, 
abwärts — und erst recht im stöchiometrischen Gase, die Versuche 
auch durch die Formel von Bodenstein und Dux wiedergegeben 
werden können, obwohl die Ordnung in bezug auf Chlor niedriger ist 
als 2; dadurch wird eine Übereinstimmung zwischen den diesbezüg- 
lichen Befunden von Bodenstein und Dux und denen von Chapman 
herbeigeführt. 

Die Anwendbarkeit der [C2,]?-Gleichung bleibt auch in sauerstofi- 
reichem Gase voll bestehen, was in der Arbeit von Bodenstein 
und Dux nicht mit hinreichender Sicherheit zur Geltung kam. 

5. Eine Wasserstoffhemmung, wie sie von Chapman und Mit- 
arbeitern behauptet wird, konnte bei unseren Versuchen nicht fest- 
gestellt werden. 

6. Im rotorange und gelborange Lichte (bis etwa 570 uu) konnte 
keine Reaktion festgestellt werden. 
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7. Die ermittelte Geschwindigkeitsformel spricht zugunsten des 
CI-Atom- bzw. des COl,-Schemas des Reaktionsmechanismus. Auf die 
bestehenden, noch der Aufklärung bedürftigen Bedenken gegen diese 
Auffassung wird kurz hingewiesen. 


Ich möchte an dieser Stelle dem Direktor des hiesigen Instituts, 
Herrn Prof. Dr. M. Bodenstein, für seine Anregung und tatkräftige 
Förderung dieser Arbeit meinen wärmsten Dank aussprechen. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
August 1926. 
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Über das Röntgenspektrum der sogenannten 
Gladstoneschen Alkali-Zellulose-Verbindung 


(im Zusammenhang mit den Änderungen des Röntgen- 
spektrogramms der Zellulose bei der Quellung in konzentrierten 
Alkalihydroxydlösungen). I. Mitteilung. 


Von 
J. R. Katz. 
(Mit 9 Figuren auf Taieln.) 


(Eingegangen am 19. 5. 25.) 


I. Mitteilung. Beschreibung der Erscheinungen. 


Wie in früheren Abhandlungen gezeigt wurde, verschwindet das 
Spektrum der Zellulose bei der Quellung in genügend starken Natrium- 
hydroxydlösungen, während ein neues Spektrum auftritt. Diese Tat- 
sache wurde 1923 von mir entdeckt!). 

Wie Fig. 1 zeigt, besteht ein solches Spektrum, wenn man es 
unter Vermeidung jeglicher Verdampfung auf eine Platte senk- 
recht zum Primärstrahl aufnimmt, aus einem breiten amorphen Ring, 
innerhalb welchem sich zwei Äquatorialstreifen befinden. (Ramie- 
bündel, etwa 1 mm dick, gut parallelisiert, eingeschlossen in ein sehr 
dünnwandiges Glasröhrchen, Wanddicke 0.01 mm, in einer hermetisch 
geschlossenen Kamera, welche die gleiche Natronlauge enthält.) Auch 
bei mehrfach so langen Belichtungen, wie bei ungequollenen Ramiefasern 
notwendig, treten keine weiteren Streifen auf, falls man für allerbeste 
Verhinderung jeder Verdampfung sorgt?). Sobald aber etwas Verdamp- 
fung auftritt, erscheinen charakteristische konzentrische Ringe, die ich 
bald beschreiben werde. Dass der „amorphe Ring“ von der Natronlösung 


1) J. R. Katz, Die Quellung, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 3, 369, Sept. 1924; der- 
selbe, Vortrag auf der Versammlung der Kolloidgesellschaft, Okt. 1924 in Innsbruck; 
J. R. Katz und H. Mark, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 385 (1925); J. R. Katz und 
W. Vieweg, Zeitschr. f. Elektrochemie, März 1925; J. R. Katz, Zellulosechemie 6, 35, 
März 1925. 

2) In (100/,) ZÄOH- oder in (280/,) KOH-Lösung gequollene Ramie gab das gleiche 
Spektrum — gleich innerhalb der Grenze der Beobachtungsfehler — als in (14 bis 150/,) 
NaOH gequollene Ramie. 
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4  herrührt, die an den Fasern haftet (vielleicht auch teilweise von der 
Quellungsflüssigkeit in den Fasern?) lässt sich leicht annehmlich machen, 
indem man in einem ähnlichen dünnwandigen Glasröhrchen die Natron- 
lösung ohne Ramie aufnimmt. Es entsteht dann augenscheinlich der 
nämliche amorphe Ring, aber die Äquatorialstreifen, wie Fig. 2 anzeigt, 
fehlen. Bemerken wir hier sogleich, dass alle Negative in dieser Ab- 
handlung beim genau gleichen Abstand zwischen Faserbündel und photo- 
graphischer Platte aufgenommen worden sind, und zwar bei einem Ab- 
stand von etwa 33-6 mm. Die Streifen (020) der unveränderten Zellu- 
lose — die intensivsten Äquatorialstreifen — liegen dann auf einem 
Abstand von 27-65mm. Wasbedeuten die beiden neuen Äquatorialstreifen ? 
Ihre wahrscheinlichste Erklärung schien mir zu sein, dass das 
neu auftretende Spektrum dasjenige der längst von Gladstone und 
von Vieweg vermuteten Alkali-Zellulose darstellt. Es bleibt dann aber 
unverständlich, warum das Spektrum dieser Substanz nur aus zwei 
Äquatorialstreifen bestehen sollte. Um diese komplizierten Verhältnisse 
näher zu beleuchten, versuchte ich das Röntgenspektrum der Alkali- 
Zellulose-Verbindung C,aHy0;0: NaOH aufzunehmen. Leider traten 
dabei ziemlich verwickelte Bilder auf, die zwar charakteristisch, aber 
schwierig zu deuten sind. Unter diesen Umständen mag es am besten sein, 
in dieser ersten Abhandlung dieselben nur zu beschreiben und mich von 
der Deutung fernzuhalten. Mag betont sein, dass nach diesen Befunden 
die Frage nach der Bedeutungder neuen Äquatorialstreifen der gequollenen 
Zellulose noch komplizierter geworden zu sein scheint als vorher. 
Ich hatte nun die folgenden Versuche ausgeführt. Einmal habe ich 
die Fasern, welche das obengenannte neue Spektrum geben, zwischen 
Filtrierpapier möglichst gut abgetrocknet und dann über P,O, einen Tag 
lang bei 37° C getrocknet (Einwirkung von Kohlensäure wurde möglichst 
verhindert). Diese Trocknung geschah schon in der hermetisch schliessen- 
den Aufnahmekamera in derselben Lage, in der das Faserbündel später 
aufgenommen wird. Die Fasern wurden dann nachher durchstrahlt mit 
(meistens Ä,-freier) Kupferstrahlung; dieselbe wurde freilich ziemlich 
\ stark von dem in den Fasern aufgenommenen Natrium absorbiert, so dass 
doppelt so lange Belichtungen als gewöhnlich bei Zellulose notwendig 
waren. Es trat ein Röntgenspektrum auf, das in Fig. 3 abgebildet 
worden ist2). Die Ramie, welche dieses Spektrum gab, hatte 24 Stunden 








EN TEE 


!) E.Heuser und R. Bartunek, Zellulosechemie 6, 25 (1925). 

2) Das gleiche Bild entsteht leicht, wenn die gequollene Ramie während der Auf- 
1) nahme etwas eintrocknet; die von Katz und Mark (loc. cit., S. 397) beschriebenen scharfen 
| Kreise rührten von diesem leichten Eintrocknen her. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 23 














354 J. R. Katz 


in 16°%/,igem wässerigem Natriamhydroxyd gequollen; sie war dann wie 
oben abgetrocknet und über P,O, getrocknet worden. Das entstanden« 
Röntgenspektrogramm ist ein charakteristisches Diagramm; das Zellulose- 
spektrum fehlt und es sind die zwei neuen Streifen, welche bei der 
Quellung in 16°/,iger Natronlauge auftreten, an dem gleichen Ort stehen 
geblieben. Sie sind wiederum AÄquatorialstreifen (wobei mir auffiel, 
dass c. q. wenig oder nichts von der Ä,-Interferenz sichtbar war). 
Um diese Äquatorialstreifen herum, die hinweisen aut „kristallinische* 
Substanz, deren Kristalle alle der Faserrichtung parallel gerichtet liegen, 
findet man eine Reihe von typischen Debye-Scherrer-Kreisen, welche 
nicht mit Interferenzen der Zellulose zusammenfallen. Ihre Verglei- 
chung mit denen verschiedener Alkalisalzkristalle (z. B. Karbonaten 
wird im zweiten Teil behandelt; sie sind wahrscheinlich nebensäch- 
licher Bedeutung. Die Äquatorialinterferenzen sind auffällig breit und 
zeigen bei solchen dicken Bündeln ein fast scharf begrenztes Maximum 
der Intensität in der Mitte. Vom „amorphen* Ring der feuchten 
Präparate ist nichts mehr zu sehen. Ein ganz ähnliches Spektrum 
bekommt man bei der Aufnahme von einem Bündel Ramiefasern, die 
nach 24 Stunden (Quellung in 10®/, Lithiumhydroxyd in der beschrie- 
benen Weise von anhängender Flüssigkeit befreit und getrocknet worden 
waren. Nur ist der Diameter der innersten Kreise kleiner als beim 
NaOH. Bei KOH fehlen diese Kreise ganz, wenigstens bei kleineren 
Konzentrationen (26 bis 28%,). Interessant ist nun, dass bei der ein- 
getrockneten KOH-Ramie neben den oben genannten sehr intensiven 
Äquatorialinterferenzen noch ganz schwache periphere Interferenzen 
sichtbar waren, die einem Faserdiagramm angehören, das teilweise zu 
einem Debye-Scherrer-Diagramm verschmiert ist. 

Nimmt man aber sehr dünne Faserbündel, so liegt das Maximum 
der Intensität bei allen drei Alkalihydroxyden deutlich an dem inneren 
Rand der Äquatorialstreifen (ebenfalls in der Form eines kurzen Kreis- 
bogens) und die Lage dieses Maximums stimmt mit der Lage der 
Äquatorialstreifen in Fig. 1 überein. 

Es sei mir gestattet, den Abstand 2r der Äquatorialstreifen, sowie 
den Diameter der Ringe für die in Fig. 1 bis 3 vorkommenden Inter- 
ferenzen, sowie für die mit Z2OH eingetrocknete Ramie anzugeben: 

Ramiefasern parallel gequollen in 140), NaOH (Fig. 1). 
Abstand der Äquatorialstreifen. . . . . . . 2443 mm 


Diameter 2r des amorphen Ringes . . . . . 367 „ 


Als Vergleich sei angegeben, dass der Abstand der Äquatorialinterferenzen (020 , 
der unveränderten Zellulose 27-65 mın betrug. 
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Über das Röntgenspektrum der sog. Gladstoneschen Alkali-Zellulose-Verbindung. 


Lösung von NaOH (140/,) (Fig. 2). 


Diameter 2r des amorphen Ringes. . . . . . 35-9 mm 
Dieser Wert ist innerhalb der Fehlergrenze — die breiten unscharfen amorphen 
Ringe sind schlecht zu vermessen — identisch mit dem Wert von 2r in Fig.1. Die 


Genauigkeit in den Abständen der symmetrischen Linieninterferenzen beträgt bei den 
zentralen Interferenzen einige Zehntel Millimeter. 


Ramiefasern (parallel) gequollen in 16%) NaOH, dann getrocknet 
(über Phosphorpentoxyd), dünnes Bündel (Fig. 3). 


Abstand der Intenstiätsmaxima in den beiden Äquatorialstreifen 24-18 mm 


Krstort) BEE TBB: 5000er. 3660 
g Zweiter Bram (DIaMmMBLENI 9 . 22.0. nn. er 2 
: Dritter Kreis (Diameter)?). . . . : 2 2 2 200. . 50.57 
Mierter Kraus Dismatap)®: ses ne re OR 
Pi TER een a BD 
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Ramiefasern parallel in 91/0/, [AOH gequollen, dann getrocknet 
(wie oben), dünnes Bündel. 


Abstand der Maxima in den beiden Äquatorialstreifen . 24-42 mm 
Erster Kreis (Diameter)?). . -. . 2 2 2.2.2.2... undeutlich 
Zweiter Kreis (Diameter)’ . . . 2 2 22202020. 39.34 mm 
Dritter Kreis (Diameter)) . . . 2. 2 2 2.202020. 4822 mm 
Vierter Kreis (Diameter)?) . . . . . 2 2 2 22.5553 
Fünfter Kreis (Diameter)?) . . . . 2 2 22.2.2... 615 
Sechster Kreis (Diameter)?). . . : 2 2 2 22.20. 7143 


Bei einem anderen, in etwa 101/50/, ZiOH gequollenen, dann getrockneten Ramie 
betrug der Abstand der Äquatorialstreifen 24-24 mm, 








Ein in 280, KOH gequollenes, dann über P,O, getrocknetes par- 
alleles Ramiebündel zeigt wiederum die oben beschriebenen Äquatorial- 
streifen. Die oben beschriebenen Kreise fehlen. Eine erste mediane 
Sichel (wie bei den mit Alkohol ausgewaschenen Negativen) ist eben 
angedeutet. 

Die zweite Versuchsreihe, die ich angestellt habe, bestand darin, 
dass ich die in Natriumhydroxyd gequollenen Fasern möglichst gut 
mit Filtrierpapier abpresste und dann bei Zimmertemperatur mit mög- 
“ lichst wenig eines stärkeren (W bis 96°/,igen) Alkohols auszog (bis 
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I) Dieser erste Kreis ist bloss sichtbar als scharfe äussere Begrenzung einer diffusen 
Schwärzung; die Deutung dieser Verhältnisse ist nicht ganz sicher. 
2) Beim Auswaschen des Präparates mit starkem Alkohol verschwinden alle diese 


Kreise vollständig, wie wir noch weiter sehen werden. — Die Äquatorialinterferenzen 
bleiben aber bestehen, unverändert in Form und Lage. 
2 3) Dieser zweite Kreis ist z. B. 2-49 mm breit, mit einem etwas weniger als 1 mm 


breiten, ziemlich scharf begrenzten Maximum etwa in der Mitte des Streifens, 
23*+ 


































356 J. R. Katz 


der Auszug Phenolphthalein nicht mehr rötete), oder auch indem ich 
die über P,O, getrockneten Präparate so auszog. Das Ausziehen mit 
Alkohol dauerte möglichst kurz — um Dissoziation zu vermeiden. 
Es verschwanden dann alle die oben genannten breiten Debye- 
Scherrer-Kreise, aber die breiten Äquatorialstreifen blieben unver- 
ändert bestehen. Das gleiche war bei Lithiumhydroxydramie der Fall. 
Gebraucht man dünne Faserbündel, so liegt, wie gesagt, bei allen 
drei Alkalihydroxyden das Maximum der Schwärzung an der Innen- 
seite des Äquatorialstreifens. Es fällt auf, dass die Teile dieser 
Schwärzungen, welche lateral vom Maximum der Intensität liegen, in 
ihrer Lage ziemlich genau mit dem Streifen (020). der unveränderten 
Zellulose übereinstimmen, während die medianen Maxima der Schwär- 
zungen mit der Lage der in Fig. 1 abgebildeten Äquatorialstreifen der 
gequollenen Fasern genau übereinstimmen. Überdies treten jetzt deut- 
lich neue Kreise und Kreissegmente auf, welche einer geordneten, fast 
parallelen Lage der Kristallite in den Fasern entsprechen (Faserdiagramm 
(Fig. 4). Dieselben stimmen alle nahezu überein mit dem teilweise ver- 
schmierten Faserdiagramm, das dieselben Fasern zeigen, wenn man sie 
nachher gut mit Wasser ausgezogen hat und nach dem Ausziehen von 
neuem aufnimmt. Es wird daher notwendig sein, eine eventuelle Dis- 
soziation der Alkali-Zellulose-Verbindung eingehend zu untersuchen. 
Ein ganz ähnliches Negativ ergaben die Fasern nach Quellung in ZiOH 
oder KOH, Abtrocknen, Ausziehen mit starkem Alkohol. Die Streifen 
liegen hier: 


Nach NaOH (150/,) mit Alkohol ausgezogen (Fig. 4). 


Abstand der Maxima in den Äquatorialstreifen. . 24-58 mm 
Lateraler Teil der Äquatorialstreifen . . . . . 27:08 „ 
Laterale Ränder der Äquatorialstreifen . . . . 2835 „ 
Abstand der vertikalen Segmente . . . 2.2.36 „. 
Erster Ring (Diameter in Faserrichtung). . . . 462 „ 
| (in Faserrrichtung) . . 561 „ 


Zweiter Ring (Diameter) 
werten Ting \IRMEIER | (senkrecht dazu). . . 57-4 rn 


Was hier Segmente und Ring genannt wird, besteht — wie bei den vier folgenden 
Negativen — noch eben nachweislich aus verschmolzenen kreisbogenförmigen Interferenz- 
streifen; in diesem Negativ sehr weitgehend verschmolzen. 


Nach Z<OH (10%/,) mit Alkohol ausgezogen. 


Abstand der Maxima in den Äquatorialstreifen. . 24-43 mm 
Lateraler Teil der Äquatorialstreifen . . . . . 27.13 „ 
Laterale Ränder der Äquatorialstreifen . . . . 2840 „. 
Abstand der vertikalen Segmente . . . . 2. 345 „ 
- Erster Ring (Diameter in Faserrichtung). . . . 461 . 


Zweiter Ring undeutlich, in Faserrichtung . . . 560 „ 
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Über das Röntgenspektrum der sog. Gladstoneschen Alkali - Zellulose-Verbindung. 


Nach KOH (300/,) mit Alkohol ausgezogen. 


Abstand der Maxima in den Äquatorialstreifen. . 24-41 mm 


Lateraler Teil der Äquatorialstreifen . . . . . 27.02 
Laterale Ränder der Äquatorialstreifen I ee u. 
Abstand der vertikalen Segmente . . . ... 346 
Erster Ring (Diameter in Faserrichtung). . . . 46-1 
Zweiter Ring undeutlich, in Faserrichtung . . . 56-0 


Wegen der Breite und des Aufbaues dieser peripheren Interferenzen aus ver- 
schmolzenen Einzelinterferenzen ist deren Vermessung bis auf ein Millimeter unsicher. 
Diese peripheren Interferenzen sind breit und unscharf, sie stimmen in ihrer 
Form und Lage annähernd überein mit denen von merzerisierter Zellulose (d. h. nach 
langdauerndem Quellen in 160/, Alkalihydroxyd ausgewaschen mit Wasser). So gab 
z.B. ein paralleles Ramiebündel, das nach Stägigem Quellen in 162/30/, Natronlauge 


mit Wasser und etwas Essigsäure ausgewaschen wurde, die folgenden Interferenzen: 


Ramie in 16?/30/, Natronlauge merzerisiert (Fig. 5). 


Abstand der Streifen (020), Mitte desselben . . . . . 26-67 mm 
Abstand der Streifen (020), Laterale Rand desselben. . 28-23 
Abstand der Merzerisierungsstreifen. . . 2 2 2.2. MD „ 
Abstand der vertikalen Segmente . . : 2220.20... 835.5 
Erster Ring (Diameter in Faserrichtung) . . . . . . 47-4 

[ (in Faserrichtung) . . . . 56-1 


Ge IUOR Vomummaber | (senkrecht dazu) . . . . . 57:3 

Die einzelnen Interferenzflecke des Segments und der Ringe sind schärfer als bei 
den vorigen Negativen voneinander getrennt. 

Zum Vergleich habe ich auch das Diagramm eines Ramiebündels abgebildet, das 
stark tordiert worden ist, um die Lagerung der Kristallite in Bündel einigermassen ähn- 
lich zu machen, wie in den oben beschriebenen Faserbündeln. Freilich ist zu bedenken, 
dass die Röntgenspektren natürlicher und merzerisierter Zellulose nicht in allen Einzel- 
heiten übereinstimmen und dass gewisse Dimensionen des Diagramms sich bei der Merzeri- 
sierung um einige Prozente verkleinert haben. Wie man sieht, besteht weniger gute 
Übereinstimmung der Diagramme der mit Alkohol ausgezogenen Faserbündeln mit natür- 
licher als mit merzerisierter Ramie. 


Stark tordiertes Bündel nicht merzerisierter Ramie (Fig. 6). 


Abstand der Streifen (020) (Mitte . . . . . .. 27.45 mm 
Abstand der vertikalen Segmente . . . ..... 836.4 

z j ! ‚ fin Faserrichtung. . . 453 
Erster Ring (Diameter i 

EIREOR "ORENE: USIIEEROON | (senkrecht dazu . . . 452 
nn Re se er 7 


Als nochmaliger Beleg dazu, dass die Änderungen im Röntgen- 
spektrum, welche nach der Quellung in Alkalilaugen zurückbleiben, 
nicht bei jeder starken Quellung der Zellulose auftreten, habe ich in 
Fig. 8 und 9 zwei solche nicht veränderte Röntgenspektra abgebildet. 
Bei Fig. 9 hatte die Ramie in nahezu gesättigter Rhodancaleiumlösung 
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1 Tag lang gequollen und wurde dann mit Wasser ausgewaschen. Bei 
Fig. 8 war die Ramie in starker Zinkchloridlösung (spez. Gewicht etwa 
1-8 bei Zimmertemperatur) 10 Minuten lang gekocht worden und dann 
mit verdünnter Salzsäure, später mit Wasser. ausgewaschen worden. 
Als Vergleich bringe ich in Fig. 7 das Röntgenspektrum von parallelen 
nicht vorbehandelten Ramiefasern. 

Überall, wo in dieser Abhandlung von „gequollenen“ Ramiefasern 
gesprochen wird, meine ich solche, die gequollen haben ohne An- 
wendung von Spannung und ohne Anwendung von Vorrichtungen, 
welche die bei der Quellung auftretenden Verkürzungen der Fasern 
verhindern können. Wie die Röntgenspektra aussehen, wenn die Ver- 
kürzung bei der Quellung verhindert wird, werde ich im zweiten Teil 
dieser Abhandlung beschreiben. 


Endlich möchte ich nicht unterlassen, dem Verlag und der Ätz- 
anstalt (Meisenbach Riffarth & Co., Berlin-Schöneberg) meinen Dank aus- 
zusprechen für die vorbildlich schöne Reproduktion der so schwierigen 
Röntgennegative. 


Amsterdam, Mai 1925. 
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Untersuchungen an einem Liesegangschen 
„Ihythmischen“ Fällungssystem. 


Von 
R. Fricke und O, Suwelack'), 
(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universität Münster in Westfalen. 
Mit 9 Figuren im Text, 


(Eingegangen am 8. 10. 26.) 


Im folgenden seien an „rhvthmischen“ Fällungen vorgenommene 
quantitative Untersuchungen beschrieben, die einen Einblick in den 
Mechanismus des Zustandekommens dieser hochinteressanten Gebilde 
gewähren. 


I. Apparatives und Vorversuche. 


Um unter gut reproduzierbaren Bedingungen zu arbeiten, stellten 
wir die „rhythmischen“ Fällungen in Apparaten her, wie sie der eine 
von uns vor etwa einem Jahre beschrieben hat?. Das Prinzip der 
Apparate war kurz das, dass dem Rohre, welches die (hier mit dem 
einen Elektrolyten beschickte) Gallerte enthielt, ein relativ sehr grosses 
und ständig gut durchgerührtes Volum Lösung des eindiffundierenden 
hier anderen) Elektrolyten vorgelegt wurde, so dass die Konzentration 
des letzteren in der vorgelegten Lösung während der Versuchsdauer 
praktisch konstant blieb. 

Die ganzen Diffusionsapparate wurden für die hier beschriebenen 
Versuche in einem grossen Wasserthermostaten von 0.2° Temperatur- 
konstanz untergebracht. 

Durch Voruntersuchungen war zum Teil schon früher?) festgestellt 
worden, welche Bedingungen mit derartigen Apparaten einzuhalten 
sind, um ungestörte Diffusionen zu erhalten. Vor allem waren voll- 


1) Diss. Münster 1926. 
2) R. Fricke, Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 430 (1925). 
3) Loc. eit, 
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kommen ruhige Aufstellung der Apparatur und erschütterungsfreie 
Rührung sowohl des Diffusionsgefässes, als auch des Thermostaten 
Vorbedingung. 

Zu diesem Zwecke wurden die Rührer so angebracht, dass die 
Halfevorrichtungen und Kraftübertragungen nirgendwo mit dem Dif- 
fusionsapparat oder dem Thermostaten in Berührung standen. 

Aber auch zu schnelle Rührung der im Diffusionsapparat vor- 
gelegten Lösung schien vom Übel zu sein. So erhielten wir bei recht 
schneller, aber ziemlich erschütterungsfreier Rührung dieser Lösung 
(mehrere hundert Touren eines sehr wirksamen breiten Flügelrührers 
pro Minute) Konzentrationskurven‘), die in Gebieten langsamer 
oder beginnender Diffusion merkwürdigerweise unregelmässig gewellt 
waren ’?). 

Diese Wellen in der Diffusionskurve blieben aus, wenn wir lang- 
sam, etwa 30 bis 40 Touren pro Minute (und vollkommen erschütte- 
rungsfrei), rührten. 

Die für die Diffusionsapparate verwandten Rührer besassen vier 
schräggestellte Flügel, nämlich zwei lange, die so angebracht waren, 
dass sie sich etwa in der Mitte des grossen Vorlagegefässes befanden, 
und zwei kürzere am unteren Ende, die sich in unmittelbarer Nähe 
der Gallertgrenzfläche herumdrehten >). Mit diesen Rührern war auch 
bei der oben angegebenen geringen Tourenzahl eine genügende Durch- 
mischung der Flüssigkeit zu erreichen. 

Bei den unten beschriebenen Versuchen wurden die Gallerten 
stets sofort nach Unterbrechung des Diffusionsvorganges schnell zer- 
schnitten t), so dass die Ausgleichsdiffusion innerhalb der von der vor- 
gelegten Lösung abgenommenen Gallertsäule minimal blieb. Zudem 
wurde der an die vorgelegte Lösung grenzende Anfangsteil der Gal- 
lerten, in dem das Diffusionsgefälle des eindiffandierenden Elektrolyten 
am steilsten war, die Ausgleichsdiffusion sich also auch am stärksten 
bemerklich machen musste, in einer Länge von mehreren Zentimetern 
für die Untersuchungen nicht mitverwandt’). 

Als besonders geeignet für unsere Untersuchungen erwies sich 


!) Bezüglich der Methodik der Aufnahme solcher Kurven vgl. loc. eit. 

2) Näheres vgl. Diss. Es handelt sich hier nota bene um die Untersuchung ein- 
facher Diffusionen, 

3) Vgl. Zeitschr. f. Elektrochemie loe. eit., Fig. 4. Nur dieser Diffusionsapparat kam 
für die unten beschriebenen Versuche in Betracht. 

4) Bezüglich der Technik des Schneidens vgl. loc. eit. 

5) Vgl. loc. eit. $. 433, sowie bezüglich näherer Einzelheiten die Diss. 
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das von Wo. Ostwald empfohiene!) Fällungssysttem Ammoniak-Ma- 
gnesiumchlorid, da hiermit sehr leicht schön abgegrenzte „rhythmische“ 
Fällungen mit breiten, vollkommen klaren Zwischenräumen zu erzielen 
sind, allerdings vorzugsweise, wenn man in der für uns nicht so gut 
verwendbaren?) Gelatine arbeitet. In Agargallerte?) liegen die Verhält- 
nisse nicht so günstig. Die Ausbildung schöner Systeme hängt hier stark 
von der Konzentration der Gallerte und der Reaktionsteilnehmer, sowie 
von der Qualität des verwandten Agarsab. Die schliesslich eingehaltenen 
Bedingungen sind weiter unten bei den untersuchten Systemen an- 
gegeben. Unter anderen Bedingungen waren die Intervalle vielfach 
nicht fällungsfrei, indem z. B. die einzelnen Fällungszonen mit Lappen 
und Streifen von in den Intervallen ausgefallenem Magnesiumhydroxvd 
zusammenhingen oder die Fällungsabstände sehr unregelmässig sich 
veränderten oder sich Spiralen von Mg(OH), bildeten usw. '). 

Derartige Unregelmässigkeiten wurden auch befördert durch das 
früher bei der Untersuchung von einfachen Diffusionen von uns 
geübte Glattschneiden des Anfangs der Gallertsäulen5). Offenbar 
wurde hierbei trotz ziehenden Schneidens mit nur haarscharfen, 
breiten, aber sehr schmalrückigen Messern die (allerte an einer 
Stelle von der Glaswand etwas losgelöst, so dass die Diffusion dort 
direkt neben der Glaswand etwas schneller vor sich ging, als inner- 
halb der Gallerte. 

Um an der Gallertsäule eine gerade Endfläche zu erhalten, wurde 
deshalb jetzt während des Erkaltens, wobei sich durch die Volum- 
verminderung der Gallerte deren oberes Ende muldenarlig einzieht, 
vorsichtig noch etwas Agarsol aufgegossen. 

Aber auch die Art des Abkühlens der Agarsole und damit des 
Erstarrens der Gallerten war von Einfluss auf die Form der ent- 
stehenden Fällungen. Ging die Erstarrung schnell vor sich, wie z. B. 
beim Stehenlassen der mit dem heissen (stets mehrfach filtrierten) 
Agarsol gefüllten Glasröhre des Diffusionsapparates‘) an der Luft, so 


1) Wo. Ostwald, Kleines Praktikum der Kolloidchemie, 5. Aufl. (1923) S. 102. 
Ferner Wo. Ostwald, Kolloidzeitschr. 36 (1925); Zsigmondyband, S. 381. Weiter 
K. Popp, Kolloidzeitschr. 36, 208 (1925). 

2) Vgl. Fricke, loe. eit. S. 431. 

3) K. Popp, loc. eit. S. 213, stellte auch in 0,6%/,igem Agar schon Mg(OH)s- 
„Tinge* her. 

4) Näheres vgl. Diss. 

5) Fricke, loc. eit. S. 432 1f. 

6) Vgl. loe. eit. 
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bestanden die nachher in der Gallerte sich bildenden Magnesium- 
hydroxydfällungen anstatt aus flachen, aus nach dem Anfange!) der 
Gallertsäule hin konkaven Scheiben, was für die von uns beabsich- 
tigten Untersuchungen unzweckmässig war. Wir vermieden diese 
offenbar auf ungleichmässige Erstarrung der Wand- und Mittelpartien 
der Gallertsäule zurückzuführende Erscheinung dadurch, dass wir das 
noch leere, unten mit einem Stopfen gut verschlossene Glasrohr bis 
dicht an die obere Öffnung in einen grossen Topf mit 45 bis 50° 
warmem Wasser eintauchten und erst darin mit dem heissen Agarsol 
bis obenhin vollgossen. Die so beschickte Röhre blieb nun in dem 
warmen Wasser stehen und erkaltete mit der umgebenden grossen 
Wassermasse zusammen relativ langsam. 


II. Ausführung der Versuche und Analysenmethode. 

Alle untersuchten Systeme wurden gewonnen durch Eindiffun- 
dierenlassen von Ammoniak aus der vorgelegten Lösung in mit etwa 
0.50/, Magnesiumchlorid beschickte Agargallerte. Da MgCl,-Lösungen 
spezifisch schwerer als NH,-Lösungen sind, wurde die Gallerte stets 
unten, die vorgelegte Lösung oben angeordnet, d. h. wir benutzten 
den in Fig. 4 der früheren Mitteilung?) abgebildeten Apparat, der zu 
allen Versuchen in einen grossen Wasserthermostaten von + 0.1° Tem- 
peraturkonstanz eingebaut wurde. Ausserdem wurden die oben be- 
sprochenen Vorsichtsmassregeln eingehalten. 

Die Herstellung der magnesiumchloridhaltigen Gallerten geschah 
folgendermassen: Als Material verwandten wir pulverförmiges Agar‘) 
von E. Merck, Darmstadt. Die erforderliche Gewichtsmenge hiervon 
wurde unter mehrstündigem Erwärmen auf dem Wasserbade in Wasser 
gelöst und die erhaltene Lösung mehrfach heiss durch gehärtetes Filter- 
papier abgenutscht. In dem schliesslich erhaltenen klaren Agarsol 
wurde die gewünschte Menge Magnesiumchlorid aufgelöst, die Lösung 
mit heissem Wasser auf ein bestimmtes Volum aufgefüllt, gut durch- 
gemischt und dann, wie oben beschrieben, in das Glasrohr des 
Diffusionsapparates eingefüllt. 

Die Diffusionen liefen durchweg so lange, bis unter der kontinuier- 
lichen Anfangsfällung und den ersten, noch dicht aufeinander folgenden 


1) = Eindiffusionsende, 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 432 (1925). 

3) Die Analyse dieses Materiales ergab: 40/, Asche, 0.68%), Ca, 0-320/, Mg, 
0-070/, Cl, ausserdem SO, Al, Fe, K, Na, SO; 
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„Perioden“ sich zwei oder drei gut voneinander abgetrennte Fällungs- 
scheiben gebildet hatten. Geschnitten und analysiert wurde der Teil 
der Gallertsäule, in dem sich die zuletzt oder die beiden zuletzt ent- 
standenen Fällungsscheiben befanden, sowie noch ein Stück unter der 
letzten Fällung. Auch gerade beginnende Fällungen wurden unter- 
sucht. Ausserdem entnahmen wir besondere Schnitte weit unterhalb 
der letzten Fällung zwecks analytischer Bestimmung der Anfangs- 
konzentration an Magnesiumchlorid. 

Die Gewinnung der Schnitte für die Analysen ging in folgender 
Weise vor sich: Nachdem wir durch die Fenster des Thermostaten 
festgestellt hatten, dass die Fällungen genügend weit ausgebildet waren, 
wurde der Diffusionsapparat aus dem Thermostaten herausgenommen, 
die Ammoniaklösung abgelassen, die Zeit notiert und das Gallertrohr 
abgenommen. Letzteres wurde nach Abnahme des unteren Stopfens 
sofort in das Mikrotom eingesetzt und mit einem sehr breiten (6 cm), 
schmalrückigen haarscharfen Messer zerlegt, und zwar wurde zuerst 
ein grösseres Anfangsstück der Gallerte abgeschnitten, in welchem 
mindestens die gesamte Anfangsfällung und die ersten, noch dicht aul- 
einander folgenden Fällungsscheiben lagen. Dieses Stück wurde nicht 
analysiert, sondern nur grob gewogen. Die darauf folgenden Teile 
der Gallertsäule wurden dann bis zu einem bestimmten Punkt unter- 
halb der jüngsten Fällung in Scheibchen zerlegt. Die Fällungszonen 
wurden möglichst sauber für sich herausgeschnitten. 

Jede Scheibe wurde sofort nach dem Abschneiden schnell mög- 
lichst quantitativ vom Messer in ein numeriertes und tariertes Wäge- 
gläschen hineingestreift und letzteres mit gut schliessendem Deckel 
verschlossen. 

Anschliessend wurden noch die Schnitte aus dem unteren, von 
der Diffusion noch nicht in Mitleidenschaft gezogenen Ende der Gallert- 
säule herausgenommen und darauf sofort alle Schnitte gewogen. Nach 
der Wägung wurden die Gallertscheibchen in ihren Wägegläschen 
mit Wasser überschichtet, um bei längerem Stehen aus eventuell doch 
nicht ganz dicht schliessenden Wägegläschen eintretende Ammoniak- 
verluste möglichst zu verringern. Hierauf begannen die Analysen, 
die für ein System gewöhnlich in etwa einer Woche erledigt 
waren. 

Der Analysengang war folgender: Der Inhalt des betreffenden 
Wägegläschens wurde schnell und vorsichtig in einen Philipsbecher 
gespült, in dem sich mit etwas Methylorange versetztes Wasser befand. 
Anschliessend wurde !/,, norm. Schwefelsäure bis zum Umschlag zu- 
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gegeben und darauf vorsichtig unter Umschwenken erwärmt, wobei 
das Agarscheibchen sich bald vollkommen auflöste. Während des 
Erwärmens wurde das aus dem Agarscheibchen freiwerdende Ammo- 
niak und eventuell Magnesiumhydroxyd mehrfach mit !/,, norm. H,SO, 
neutralisiert und sofort nach vollendetem Auflösen der Gallerte die 
Titration zu Ende geführt. 

Für die Berechnung des Titrationsergebnisses wurde ein Säure- 
faktor eingesetzt, der durch ganz entsprechende Titrationen in der 
Hitze bestimmt worden war. Die Verschiebung des Umschlages des 
Methylorange durch die in der Lösung vorhandenen sehr kleinen 
Mengen Agar!) lag, wie besondere Versuche zeigten, innerhalb der 
Fehlergrenze der Titration. 

Hierauf wurde die Lösung in einen Kjeldahlkolben aus Jenaer 
Glas?) gespült, mit einem kräftigen Überschuss reinster Natronlauge 
versetzt, und das aus den Ammonsalzen freiwerdende Gesamtammo- 
niak nach Anschluss des Kolbens an die übliche Kjeldahl-Destillations- 
apparatur in vorgelegte Borsäurelösung übergetrieben. Nach voll- 
endeter Destillation (d.h. nach Übergang von etwa !/; des Flüssig- 
keitsvolums) wurde das Ammoniak in der Vorlage durch Titration 
mit !/,; norm. Salzsäure unter Verwendung von Methylorange als 
Indikator bestimmt. Die an den Titrationswerten für etwa aus 
dem Agar freiwerdendes Ammoniak?) anzubringende Korrektur lag, 
wie besondere Versuche zeigten, mindestens weit unterhalb der 
Fehlergrenze. 

Die im Kolben verbliebene alkalische Lösung wurde quantitativ in 
eine Silberschale gespült, dort zur Trockne eingedampft und das Agar 
durch vorsichtiges Glühen zerstört. Das Glühprodukt wurde in Wasser 
gelöst, mitsamt dem sehr geringen, aus feinen Flöckchen bestehenden, 
wasserunlöslichen Rückstand quantitativ in ein Messkölbchen von 
100 em? Inhalt gespült, mit Salpetersäure schwach übersäuert und das 
Messkölbchen bis zur Marke aufgefüllt. Nach gutem Umschütteln wurde 
die Lösung durch Abpipettieren von 50 em? halbiert. 

In der einen Hälfte wurde das Chlor durch Titration in schwach 
salpetersaurer Lösung nach Volhard ermittelt‘). Die andere Hälfte 


') Die Gallerten enthielten 1-2 bis 1-50/, Agar. 

2) Auch alle sonst benutzten Glasgefässe bestanden aus Jenaer Glas. 

3) Da Agar-Agar ein Kohlehydrat ist, war von vornherein kaum NHsz3-Abspaltung 
zu erwarten. 

4) In der.Modifikation von Rothmund und Burgstaller (vgl. z.B. Treadwell, 
Analytische Chemie, Band 2, 6. Aufl. 1913, S. 602). 
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wurde mit Ammoniumnitrat versetzt, dann ammoniakalisch gemacht 
und kurz aufgekocht. Von den hierbei sich abscheidenden (SiO,, 
Al, Fe usw.), bzw. vorher schon vorhandenen (vgl. oben) Verunreini- 
gungen wurde abfiltriert, der Filterrückstand mit Ammoniakwasser 
gut ausgewaschen und im Filtrat das Magnesium durch Zugabe 
von etwas Phosphorsalz in der Hitze als Magnesiumammonium- 
phosphat gefällt. Nach etwa 12-stündigem Stehenlassen der Lösung 
wurde der Niederschlag in einen Mikroneubauertiegel') abfiltriert, mit 
21/,0/,igem Ammoniakwasser gut ausgewaschen und im elektrischen 
Ofen geglüht. 

Die wegen der Anwesenheit des Agars an den C/- und vor allem 
Mg-Werten anzubringenden Korrekturen wurden durch entsprechend 
ausgeführte Parallelanalysen mit und ohne Gegenwart von Agar fest- 
gelegt und berücksichtigt. 

Der geschilderte Analysenweg ist unter Verwendung bekannter 
Mengen von MgOl,, NH,Cl und NA, ausprobiert worden. Er macht 
zwar keinen Anspruch auf sehr grosse Genauigkeit, besitzt aber den 
grossen Vorzug, dass sämtliche vier in Frage kommenden lonen- 
arten, OH, Cl, NH, und Mg, in einem Gange bestimmt werden. Dies 
ermöglichte eine Kontrolle der Zuverlässigkeit der Analysenzahlen durch 
Vergleich der jedesmal in dem betreffenden Schnitt gefundenen Summen 
der Kationen einerseits und der Anionen andererseits: Ausgedrückt in 
Äquivalenten mussten beide Summen theoretisch gleich sein. Die vor- 
kommenden Abweichungen von der Gleichheit waren ein Massstab für 
die Grösse der in Frage kommenden Analvsenfehler. Es zeigte sich, 
dass bald die Anionen, bald die Kationen etwas überwogen, erstere 
durchweg etwas stärker, als letztere. 


III. Die Untersuchungsergebnisse. 


Im folgenden sind die Versuchsbedingungen, sowie in Tabellen 
und Figuren die Versuchsergebnisse wiedergegeben. 

Die Tabellen enthalten in der dritten bis sechsten Rubrik die 
auf die oben beschriebene Weise in den einzelnen Schnitten gefun- 
denen Stoffmengen in Milliäquivalenten pro 1 g Gallerte. Es bedeuten: 
OH die alkalimetrisch ermittelte Hydroxylmenge (freies NH, + even- 
tuell Mg(OH)), NH, die gefundene Gesamtmenge Ammoniak (freies 
—+- gebundenes) und Cl und Mg die gefundenen diesbezüglichen Kon- 


1) Geliefert von der Firma Heräus, Hanau. 
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zentrationen. Die Schnitte sind in der Diffusionsrichtung des ein- 
diffundierenden Elektrolyten fortlaufend numeriert (Rubrik 1). 

In den Figuren sind auf der Abzissenachse die Dicken der ein- 
zelnen Schnitte in derselben Reihenfolge eingetragen. Die unter der 
Abszissenachse stehenden Zahlen sind die Schnittnummern der Ta- 
bellen. Sie stehen jedesmal unter der durch einen kleinen senk- 
rechten Strich bezeichneten Mitte der betreffenden Schnittdicke. 
Diese Zahlen bedeuten also keine Abszissenwerte. Letztere sind der 
Übersichtlichkeit halber nicht mit angegeben. Die Abszissenwerte 
haben hier die Bedeutung verschiedener Entfernungen von der an die 
vorgelegte Lösung grenzenden Endfläche der Gallerte, jedoch so, dass 
die Abszissenwerte O nicht mit dieser Grenzfläche zusammenfallen, son- 
dern mit einer davon ein verschieden grosses, bei den Untersuchungs- 
reihen meist mit angegebenes Stück entfernten Fläche. 

Die Dicken der einzelnen Schnitte sind nicht direkt am Mikrotom 
abgelesen, sondern sind, was genauer war, den Schnittgewichten in 
einem Massstab proportional gesetzt, der zu jeder Figur besonders an- 
gegeben ist. Aus dem Innendurchmesser des mit der Gallerte beschickt 
sgewesenen Rohres (4-6 cm) und den Schnittgewichten lässt sich die 
Dicke der einzelnen Schnitte angenähert berechnen. 

In Richtung der Ordinate sind die auf die oben beschriebene Weise 
gefundenen Stoffmengen in Milliäquivalenten pro Gramm Gallerte (Ru- 
brik 3 bis 6 der Tabellen) wiedergegeben), und zwar so, dass jede 
gefundene Konzentration über die Mitte der auf der Abszisse einge- 
zeichneten Dicke des betreffenden Schnittes zu liegen kommt. Für die 
in den Figuren am Ort der Fällungsscheiben sich erhebenden steilen 
Maxima der My- und OH-Kurven lässt sich aus den meist bestimmten 
Mittelwerten für die ganze Fällung eine bestimmte Form des Ver- 
laufes natürlich nur mit Willkür konstruieren. Es ist dies aber für 
unsere Untersuchungen zunächst ohne Bedeutung, da uns in dieser 
Arbeit weder der Verlauf der Mg(OH),-Mengen in den Fällungs- 
scheiben, noch die Grösse der darin vorhandenen Fällungen inter- 
essieren werden. 

Die mit eingezeichneten Kreuzchen versehenen, nicht miteinander 
verbundenen Kreischen im unteren Teil der Figuren entsprechen den 
Konzentrationen der Ammoniumionen im wirklichen Sinne des Wortes 
(Rubrik [NH;)] der Tabellen la bis 7a), während die Werte für das 
Ionenaktivitätsprodukt (Mg**)- (OH)? auf den Figuren oben über den 


1) Die Bedeutung der einzelnen Kurven ist auf den Figuren angegeben. 
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Grössen wird im nächsten Abschnitt die Rede sein. 

Die Anfangskonzentrationen der Gallerten an Magnesium, bzw. 
Chlor, finden sich rechts in den Figuren als kurze quergestrichelte 
Linie eingezeichnet (++++++). 


Versuch 1. 


In Versuch 1 ist der Konzentrationsverlauf der verschiedenen 
analytisch ermittelten Reaktionskomponenten hinter einer letzten 
Fällungsscheibe (den beiden Maxima der Mg- und OH-Kurve in 
Fig. 1 über dem ersten Schnitt) gefasst zu einer Zeit, zu der im 
fünften Schnitt eine eben beginnende Fällung in Form eines an der 
Glaswand sitzenden kleinen Magnesiumhydroxydklümpchens sichtbar 
wurde. 

Die beginnende Fällung deutet sich auf der Figur an durch eine 
entsprechende Erhebung der Mg-Kurve in Schnitt 5, sowie durch vor 
und hinter diesem Schnitt entgegengesetzt gerichtete, parallele Krüm- 
mungen der NH,- und OH-Kurve, die wir in entsprechend verstärktem 
Masse noch bei den zwei folgenden Versuchen wiederfinden werden. 
Der stärkere Absturz dieser beiden Kurven links von der Fällungsstelle 
ist darauf zurückzuführen, dass an der Fällungsstelle NA, verbraucht 
wird, was zur Folge hat, dass letzteres in beschleunigtem Masse dort- 
hin zudiffundiert, wo es sich dann als NH; anreichert (vgl. unten) und 
als solches weiter diffundiert. Hierbei sei nochmals hervorgehoben, 
dass die NA,-Kurven der Figuren die Summen der Konzentrationen 
von NH, und NH, wiedergeben. 


Versuchsbedingungen. 

Ammoniakkonzentration der vorgelegten Lösung vor Beginn, bzw. 
nach Beendigung des Versuches: 5-78 und 5-63 norm. 

Konzentration des Agars in der Gallerte: etwa 1.2 %/,. 

Anfangskonzentration der Gallertean Magnesiumchlorid, ausgedrückt 
in Milliäquivalenten pro Gramm Gallerte: 0.456. 

Temperatur des Thermostaten: 20-6° bis 20-8°. 

Dauer des Versuches: 39 Stunden. 


Gewicht des nicht analysierten Anfangsstückes: 35 g (etwa 2.1 cm 
Dicke). 
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Tabelle 1. 
Nr. Gewicht des OH! cl NH) Mg 
Schnittes in Gramm 2 

1 5-8390 1:546 0.389 1:52 | 06% 
2 2.8848 0.751 0.427 093 | 0283 
3 3.0284 0.634 0.449 0801 | 0.264 
4 4.0530 0.533 0.463 0656 | 0319 
5 3.6594 0.589 0-475 0.504 0.372 
6 4.2404 0.291 0.480 0.384 0.371 
7 4.2576 0.228 0-483 029 | 0403 
8 3.5435 0.177 0-478 0.225 0.498 

2,79 297 306 (3654) 378 3,20x00°” 

T T T T T 3 














1 > ya Mille le 7 8 

Fig. 1. Eine Einheit auf der Abszissenachse ist bei allen Figuren in der Länge = 0.1 

der Ordinatenachse und entspricht in Fig. 1 der Dicke eines Schnittes von 2-5 g Gewicht, 
gleich einer Schnittdicke von rund 1-5 mm. 


Versuch 2, 

Hier ist ebenfalls das Stück hinter einer letzten ausgebildeten Fällungs- 
scheibe untersucht (letztere nicht mit analysiert). Der beginnende Nieder- 
schlag lag in Schnitt 4 und war ein wenig älter, als der von Versuch 1, 
(Ausserdem handeite es sich um eine spätere Fällung.) Vor und hinter 
der neuen Fällung zeigen die NH,- und die OH-Kurve wieder die 

1) Durch Titration ermittelte Konzentration an freier Base, 

2) Durch Titration ermittelte Konzentration an Gesamtammoniak (vgl. oben). 
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51 Stunden. 


Versuchsbedingungen!), 
NHA3: 6-20 norm.; Agar: etwa 1.2 %/,; Temperatur: 20.1° bis 20-.3°; 


Tabelle 2. 
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beim vorigen Versuch besprochenen, hier schon stärker ausgebildeten 


Die Mg-Werte sind zu diesem Versuch ausnahmsweise nicht direkt 
bestimmt, sondern durch Subtraktion der NH,-Werte von der Summe 
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Gewicht des 
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CXXIV. 





Ne. Ten OH 01 NH, My 

Schnittes in Gramm \ 
= 1 2.3853 0-809 0.462 1-010 0.261 
5 2 6.2170 0.671 0-484 0-850 0.305 
; 3 3-9152 0.428 0.501 0.568 0.361 | 
d 4 3-5650 0-368 0-498 0-458 0-408 
a } 3-5508 0.332 0-518 0-432 0-418 | 
i h 4.2631 0.234 0.516 0.317 0.433 
| 
Ri 29 272 28 (499) 3,58 286x010” 
or T T T [1 
\ „0 

0,5 
W 
3 | 
Fig. 2. Abszisseneinheit: 2.5 g = etwa 1-5 mm. 

Versuch 3. 
; Bei Versuch 3 lag die neu entstehende Fällung in Schnitt 7. Sie 


war wieder älter, als die von Versuch 2. Vor und hinter der neuen 
Fällung finden sich auch hier wieder die oben besprochenen Krüm- 
mungen der NH,- und OH-Kurve. 


A 1) Um Raum zu sparen, sind die Bezeichnungen bei diesem und den folgenden Ver- 
suchen gekürzt. Ausführliche siehe bei Versuch 1. 
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Da bei diesem Versuch die Fällung auch erst in einem Teile von 
Schnitt 7 vorhanden war!), wurden von diesem Schnitt der fällungsfreie 
und der fällungshaltige Teil getrennt analysiert. In der Tabelle stehen 
hinter Nr. 7 die Durchschnittskonzentrationen für den ganzen Schnitt, 
hinter 7a die für den fällungsfreien und hinter 7b die für den fällungs- 
haltigen Teil. In Fig. 3 sind für Schnitt 7 die Durchschnittswerte des 
ganzen Schnittes, in Fig. 3a die in der Tabelle hinter 7a und in Fig. 3b 
die hinter 7b stehenden Werte verwandt, jedesmal angenommen als 
Konzentrationen in der Gesamtdicke (Gesamtgewicht) des Schnittes. 


Versuchsbedingungen. 
NH;: 5-97 bzw. 5-69 norm.; Agar: etwa 1.2°/,; MgCl,: 0.396; 
Temperatur: 21-5°; 64 Stunden; Anfangsstück: 48 g = etwa 2-89 cm. 


2,51 2,9x10" 
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Fig. 3a. 
Abszisseneinheit: 2.5 g = etwa 1-5 mm. 
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Abszisseneinheit: 4g = etwa 2-4 mm. Abszisseneinheit: 2.5 g = etwa 1-5 mm. 








1) Vgl. bei Versuch 1. 
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Tabelle 3. 





Nr. Vene. A OH | a My 
Schnittes in Gramm | : 





5-9133 1.860 0.337 | 1-320 0.817 


ES 
we 4-4015 0934 | 037 1.105 0.243 
7 4.4312 0.730 0.410 0-900 0:257 
4 | 4.7829 0.560 0-423 0.669 0:295 
= 4.0835 0-486 0.426 0.602 0.331 
64 2.1840 0.404 0-.441 0.501 0.323 
94 4:7384 035 | 0449 0.398 0-380 
7a | 3:0676 025 | 0446 0:.395 0.328 
7b ı 1:6577 0.412 0.457 0-406 0-481 
8:4 4:7765 0.234 0.442 0.316 0.372 
9 | 3.9992 0.207 | 0440 0:277 0.381 
10 4-4443 0.149 0-436 0.206 0.375 
Versuch 4. 


Die neue Fällung ist stärker und durch schon recht hohe Maxima 
der Mg- und OH-Kurve auf der Figur (über Punkt 10) deutlich gewor- 
den. Auffallend sind die direkt rechts von diesen beiden Maxima (über 
Punkt 11 der Figur) liegenden Maxima der NA,;,- und Cl-Kurve. Es 
ist zu bemerken, dass der erste Schnitt hinter der neuen Fällungs- 
scheibe, nämlich Schnitt 11, noch nicht fällungsfrei, sondern grossen- 
teils von einem feinen nebelartigen Niederschlag erfüllt war. Auch die 
vorhergehende Fällung lag nicht allein in Schnitt 4, sondern zum kleinen 
Teil noch mit in Schnitt 3. Von den knickartigen Krümmungen der 
NH,- und OH-Kurve, wie sie auf den vorhergehenden Figuren vor- 
handen sind, ist hier nichts mehr zu sehen, d. h. die Diffusionskurve 


des Ammoniaks hat sich schon im ganzen untersuchten Bereich auf 


den gesteigerten Verbrauch von NH, an der neuen Fällungsstelle ein- 
gestellt und dementsprechend ausgeglichen. Dasselbe werden wir bei 
den nun weiter folgenden Versuchen finden. 


Versuchsbedingungen. 
NH,: 6.14, bzw. 5-87 norm.; Agar: etwa 1-5%,; MgCl,: 0.469; 
Temperatur: 24.7° bis 24-8°; 88 Stunden '). 


Versuch 5. 

Das Alter und der Ausbildungsgrad der neuen Fällung entsprechen 
ungefähr denen im vorhergehenden Versuch. Doch war hier die Fällung 
schärfer begrenzt. Sie war wesentlich schmaler und lag nur in Schnitt 7. 
(Es handelte sich hier auch um eine früher entstandene Fällungsscheibe, 
die näher zum Anfang der Gallertsäule lag, als beim vorigen Versuch.) 


1) Tabelle und Figur vgl. folgende Seite! 


24* 
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Tabelle 4. 
Ne. MD | 2.0 cl NH, My 
Schnittes in Gramm ; 
1 3.0382 1:937 0.313 2.195 _ 
2 3:.0840 1:-759 0.319 2.024 Pa 
3 3.1680 1-893 | 0.337 1-869 0.278 
4 6-3740 2.707 | 0.349 1-610 1-187 
5 3.7768 1:137 | 0.388 1-419 0.133 
6 4.0546 1-014 | 0.415 1-275 0.133 
7 4-3985 0-820 | 0.421 1-063 0.165 
8 4.7030 0.701 | 0.435 0-943 0.206 
I) 4.0616 0.573 | 0-442 0-814 0-207 
10 7.9535 0.929 | 0.440 0.659 0.621 
11 4.1315 0-422 | 0.598 0.641 0-429 
12 4.9775 | 0-275 | 0-489 0.413 0:358 
13 4.9364 0.212 | 0.485 0-331 0-357 
” L 7.05) 103 10 (1,00) 116 
ne GE ' r 
| (032) 105x000 


| \ 1,13 1,03 999 
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Fig. 4, Abszisseneinheit: 


Leider ist der Wert des Versuches beeinträchtigt durch offenbar 
vorliegende Fehler der Chlorbestimmung gerade im Gebiet der neuen 
Fällung (dort sicher zu wenig Cl gefunden), wodurch eine Diskussion 
der Zuverlässigkeit der anderen, vor allem der NH,-Werte in diesem 


o M 


g = etwa 1-8 mm. 
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Versuchsbedingungen. 
NA;: 6-61, bzw. 6-37 norm.; Agar: etwa 1.2%/,; MgCl,: 0.480; 
Temperatur: 20-4° bis 20.6°; 66 Stunden; Anfangsstück: 42 g = etwa 
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Gebiet unmöglich wird. Die in der Figur bei Schnitt 7 und 8 für die 
(1-Kurve verwendeten Werte sind durch Subtraktion der OH-Werte 
von der Summe der Kationenwerte erhalten. 
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bis 24.9°: 651/, Stunden. 


i Versuchsbedingungen. 
NH;: 6-38, bzw. 6-11 norm.; Agar: etwa 1-30/,; Temperatur: 24.8° 


2.5 cm. 
Tabelle 51), 
Nr. Gewicht den OH cl NH, Mg 
Schnittes in Gramm . 
1 6.2012 2.611 0.354 1685 | 1.136 
| 2 3.5525 1-245 0-406 14866 | 019 
H 3 3.2959 1-080 0.432 1344 | 0209 
4 3.1453 0.901 0.439 112 | 028 
5 3.3963 0.779 0.469 0.989 0.245 
6 2.9725 0.597 0-457 0804 | 0.262 
\ 7 5.2708 1.017 0.407 074 | 0.780 
8 2.2424 0-429 0-478 0668 | 0.289 
9 | 3.4934 0.335 0.486 05066 | 0317 
10 4.0725 0.287 0.499 0421 | 03483 
11 5.7566 0.227 0.485 034 | 0.396 
Versuch 6. 


i Die neue Fällung (in Schnitt 4) ist weiter ausgebildet, als bei Ver- 
such 5. Unter ihr (auf der Figur rechts davon) stand bald der Beginn 
einer neuen Fällung zu erwarten. 











1) Fig. 5 vergl. folgende Seite. 


Tabelle 6. 

Nr. Gewicht des | OH a1 NH; Mg 

Schnittes in Gramm | ; 

} 

1 4.3726 1-409 0-406 1-662 0.168 
2 3.7985 1-173 0-436 1-413 0.155 
3 2.9762 0.946 0.482 1.224 0.190 
4 5.9132 1-709 0-468 1.010 1.104 
5 4.3670 0.630 0.461 0.821 0.274 
6 5.3957 0.510 0-490 0.688 0-318 
7 5-9536 0.386 0.510 0.515 0.370 
8 5.6635 | 0.270 0.517 0.380 0-407 
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Versuch 7. 


Bei diesem Versuch sind wieder die Bereiche der beiden letzten 
Fällungen analysiert, von denen hier die letzte auch schon so alt war, 
dass unter ihr bald eine neue Fällung hätte entstehen müssen. 


1) Die Mg-Konzentrationen über Punkt 7 von Fig. 5 und Punkt 4 von Fig. 6 sind 
zu niedrig eingezeichnet (vgl. Tabellen). 
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Versuchsbedingungen. 
\ NA;: 6.52, bzw. 5-97 norm.; Agar: etwa 1.3%,; MgCl: 0.495; 
| Temperatur: 24.8°; 72 Stunden. 
N 15 mm ım zn 
2 0 15 206 1,9310” 
304 
| \ 
i 25H 
$ 20} 
| 1sH | 
\ 
AM 
or I 1 
BE DiAo 
| | N 
; | | /nH£] | N id 
F 0 ET, ee 
4 1. ri R. ken. 
er T Teaate! + 2 
3 F) w. 
| Le Br 
| 123 4SE7E 9 UnMmM 
Fig. 7. Abszisseneinheit: 4 g = etwa 2-4 mm. 
\ Tabelle 7. 1 
f 1 
Nr. Gewicht des OH cl NH, Mg 
Schnittes in Gramm 2 
1 3.4956 2.580 0.295 2.7%0 = 
2 | 4-0386 2.201 0.317 ‚2.387 — 
3 | 5-8940 3.184 0.325 2.223 1.131 
4 | 3:9932 1-657 0.369 1.949 0.115 
5 4.1831 1.529 0.414 1.796 0.092 
6 4.1462 1-303 0.375 1-595 0.085 
7 2.5517 1.102 0.428 1.398 0.108 
8 5-3440 2.128 0.407 1.184 | 1.247 
9 6-7363 0.784 0.444 0.990 0.225 
10 4-3103 0.604 0.494 0.802 0.282 
Ä 11 4.2672 | 0.495 0.482 0.662 0.337 
a 12 4-3850 | 0.410 0.512 0.552 | 0.339 
\ ! 6-4466 | .i . | .e 
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IV. Die Berechnung des Ionenaktivitätsproduktes 
(Mg**)- (OH). 

Das grösste Interesse beansprucht in den Figuren offenbar zu- 
nächst das Stück rechts von den letzten Maxima, d. h. hinter der 
letzten Fällung, weil man daran imstande sein muss zu erkennen, 
warum die nächste Ausfällung nicht direkt an die letzte anschliessend, 
sondern ein Stück davon entfernt eintritt. Diese Frage findet sofort 
ihre Antwort, wenn man an Hand der Konzentrationskurven für die 
einzelnen Schnitte das Ionenaktivitätsprodukt 

(Mg++)- (OH-)? 
ausrechnet. Dies kann näherungsweise folgendermassen geschehen: 

Da nach Gjaldbaek!) die zweite Dissoziationskonstante des 
Magnesiumhydroxydes bei 18° die Grösse 10-*! besitzt, wenn man die 
erste als unendlich gross annimmt, so ist Mg(OH), auch mit seinem 
zweiten Hydroxyl eine ganz bedeutend stärkere Base, als Ammonium- 
hydroxyd, welches z. B. nach Lund&n ebenfalls bei 18° die Disso- 
ziationskonstante 1-75. 10-5 aufweist?). Wie weiter unten zahlenmässig 
auseinandergesetzt wird, kann man deshalb den Rechnungen die An- 
nahme zugrunde legen, dass in den fällungsfreien Gebieten das ganze 
vorhandene Magnesium als Mg**+ vorlag (im alten Sinne MgCl,, für 
das wir hier vollkommene Dissoziation im Sinne der modernen Theorie 
der starken Elektrolyte annehmen, vgl. unten), ohne dass durch diese 
Vernachlässigung des MgOH*+ ein Fehler gemacht wird, der an die 
Fehlergrenze der Analysen heranreicht. 

Aus der so zugänglichen Konzentration der Mg-Ionen, [Mg*++|, 
wurde ihre Aktivität, (Mg++), berechnet mit Aktivitätskoeffizienten, wie 
sie sich ergeben aus der Bjerrumschen Kubikwurzelregel 3): 

— lgf=nKY Con- (1) 

In dieser Gleichung bedeutet bekanntlich / den Aktivitätskoeffi- 
zienten, n die Wertigkeit des betreffenden Ions, X die Aktivitätskon- 
stante, welche wir für Mg++ = 0.5 setzten), und Cjon die Gesamtionen- 
konzentration der Lösung in Normalität. 

Ungleich schwieriger erwies sich die Berechnung der wirksamen 
Konzentration der Hydroxylionen, da die Dissoziationskonstante des 

1) Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 144, 286 (1925). 


2) Landolt-Börnstein-Roth, Physikalisch-chemische Tabellen, 5. Aufl., 1923, 
S. 1122. 
3) Niels Bjerrum, Zeitschr. f. Elektrochemie 24, 321 (1918); vgl. auch L. Ebert, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 65 (1924). 

4) Gjaldbaek, loc. cit., S. 271 ff. 
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Ammoniumhydroxydes, wie aus Leitfähigkeitsmessungen von Kohl- 
rausch, Ostwald und Noyes!) zu ersehen ist, in den für uns in 
Frage kommenden Gebieten mit zunehmender Konzentration stark ab- 
nimmt. (Diese Erscheinung steht vielleicht in Zusammenhang mit dem 
Gleichgewicht NH, + H,O NH,OH?)) Der Gang der Konstante hatte 
zur Folge, dass man bei Verwendung von bestimmten, z. B. den von 
Lund&n®) oder Noyest) angegebenen Werten der Dissoziationskon- 
stante des Ammoniumhydroxydes bei der Berechnung des Produkts 
(Mg*+)-(OH-)? um so stärker zu hohe Werte bekam, je höher die 
betreffende Arnmoniakkonzentration war. 

Zur Erzielung einer möglichst richtigen Berechnung von (OH-) gingen 
wir deshalb so vor: Wir berechneten aus vorhandenen Leitfähigkeits- 
daten des Ammoniaks für das in Frage kommende Konzentrations- 
gebiet die Dissoziations„konstanten* und stellten sie in Abhängigkeit 
von der Konzentration graphisch dar. Für die weiteren Rechnungen 
verwandten wir dann die jedesmal aus der Kurve für die betreffende 
NAH,-Konzentration abzulesende „Konstante“. 

Zur Berechnung der „Konstanten“ (nach Ku ; 1 a -und y= 2.) 

d '® 
diente eine von Kohlrausch gemessene Reihe von Leitfähigkeits- 
werten bei 18°5). Hierbei wurde unter Voraussetzung der Gültig- 
keit der Waldenschen Regel‘) die relative Viskosität (durch Multi- 
plikation von 4, mit n,) berücksichtigt. Bei den relativ kleinen Zähig- 
keitswerten von Ammoniaklösungen handelte es sich nur um geringe 
Korrektionen. 

Die erhaltenen „Konstantenwerte* wurden auch für bei einige 
Grade höherer Temperatur ausgeführte Versuche benutzt, da einerseits 
Leitfähigkeitsmessungen an Ammoniaklösungen bei 25° nur von v—= 2 
an aufwärts ausgeführt sind und andererseits die von den verschie- 
denen Forschern bei verschiedenen Temperaturen ausgeführten Mes- 
sungen bezüglich des daraus abzuleitenden Einflusses der Temperatur 


1) Vgl. Kohlrausch-Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte, 2. Aufl., 1916, 
S. 160, 168 und 177, sowie A. A. Noyes, Kato und Sosman, Zeitschr. f. physik. Chemie 
73, 7 (1910). 

2) Vgl. Thiel und Strohecker, Berichte 47, 945 (1914). 

3) Landolt-Börnstein-Roth, loc. eit. 

4) Loe. cit. 

5) Kohlrausch-Holborn, loc. cit., S. 168. Mit dieser stimmt eine andere von 
Kohlrausch bei 18° gemessene Reihe (loc. eit. S. 160) recht gut überein. 

6) P. Walden, Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 207 (1906); 78, 271 (1911) und 
Zeitschr. f. anorg. u. allgem. Chemie 118, 85 und 113 (1920). 
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auf die Dissoziationskonstante des NH,OH sehr stark voneinander ab- 
weichen!). 

In Tabelle 8 sind die von uns benutzten „Konstanten“-Werte für 
verschiedene Konzentrationen wiedergegeben. 


Tabelle 8. 





Verdünnungs- | R(= y? 
grad ® | 





10 1-96 
b) 1.905 
2 1-70 
1 1-47 
0.5 1.10 
0.333 0.93 


Der Zähler der „Konstanten“ wurde als lonenaktivitätsprodukt 
(NH). (OH-)) aufgefasst und entsprechend damit gerechnet), 

Die Konzentration der Ammoniumionen, [NH,; |, wurde entsprechend 
unserer oben erwähnten Ausgangsannahme für [Mg**+] zunächst gleich- 
gesetzt der Differenz zwischen [C/-] und [Mg++]°), bzw. zwischen dem 
titrierten NA, und OH (vgl. oben)*.. Die Berechtigung zu diesem Vor- 
gehen wird sogleich diskutiert. 

Aus dem so erhaltenen Wert für |NH;) berechneten wir die Ak- 
tivität der Ammoniumionen, (NH;), ebenfalls an Hand der Bjerrum- 
schen Kubikwurzelformel, wobei wir als Aktivitätskonstante 0.3 ein- 
setzten). 

Die Berechnung des „aktiven Dissoziationsgrades“ des Ammoniaks 
in dem betreffenden Schnitt geschah nach der Gleichung: 

KK BE 7+ un bzw. y= — 2 - +V ox+l =). (2) 
v 1—y 2 2 

Hierin bedeuten: Ä die Dissoziations„konstante“* des Ammoniaks 
in der aus obigem hervorgehenden Bedeutung, »® den Verdünnungsgrad 
des Ammoniaks, 7 den gesuchten Dissoziationsgrad und x die Aktivität 
der NA,-Ionen multipliziert mit v. 


1) Vgl. Kohlrausch-Holborn, loc. eit. und Landolt-Börnstein-Roth, loc. 
eit. $S. 1122. 


2) Da wir es hier mit einem ausgesprochen schwachen Elektrolyten zu tun haben, 
ist dieses Vorgehen näherungsweise gestattet. Vgl. N. Bjerrum, loc. eit., S. 326. 

3 D.h. also zwischen den analytisch bestimmten O/- und Mg-Konzentrationen, 
wobei [Mgt*} in Normalität auszudrücken war (Werte der Tabellen und Figuren). 

4) Es wurde das Mittel dieser beiden Differenzen verwandt. 

5) N. Bjerrum, loc. cit., S. 325. 
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Durch Multiplikation von y mit der alkalimetrisch ermittelten Kon- 
zentration des freien Ammoniaks (OH der Tabellen) ergab sich dann 
schliesslich (OH), die aktive Konzentration der Hydroxylionen. 

Natürlich liess sich diese Berechnung zunächst nur für solche 
Schnitte ausführen, in denen keine Magnesiumhydroxyd-Niederschläge 
waren. Für die anderen Schnitte konnten [Mg**+) und freies Ammoniak 
meist nur entweder durch willkürliche (von uns ziemlich geradlinig 
unter den Fällungsmaxima her ausgeführte) Interpolationen, oder bei 
eben erst beginnenden Fällungen, wie in Schnitt 4 von Fig. 2 und 
Schnitt 5 von Fig. 1, unter Einbeziehung des schon ausgefallenen 
Magnesiumhydroxydes (deshalb dort die auffallend erhöhten, anstatt 
erniedrigten Produkte) ermittelt werden. Aus diesem Grunde sind in 
Tabellen und Figuren die zu diesen Schnitten gehörigen [NH*)- und 
Produktenwerte eingeklammert. Für das Gebiet der in Schnitt 7 von 
Versuch 3 beginnenden Fällung konnten dagegen annähernd richtige 
Ammonchlorid- und Produktenwerte ermittelt werden. Vgl. die in 
Tabelle 3 und 3a hinter 7a angegebenen Werte, sowie Fig. 3a. 

Die analytisch ermittelten Konzentrationen wurden zwecks mög- 
lichster Ausmerzung der Analysenfehler für die Berechnungen an Hand 
der gross gezeichneten Figuren graphisch ausgeglichen. Hierbei war 
natürlich grösste Vorsicht am Platze. So wurden Abweichungen vom 
glatten Kurvenverlauf nur dann auskorrigiert, wenn ihnen keine ebenso 
gerichtete Abweichung der Kurve eines entgegengesetzt geladenen Ions!) 
entsprach, und wenn ausserdem auf den Figuren vergleichbarer Ver- 
suche an entsprechender Stelle dieselben Abweichungen nicht vor- 
kamen usw. Grössere fehlerhafte Abweichungen kamen auch bei dem 
stets mit zu Rate gezogenen Vergleich der Summen der Anionen- und 
Kationenkonzentrationen (vgl. oben) zur Geltung. 

Bevor wir auf die errechneten Werte (Mg**). (OH)? eingehen, 
wollen wir die Berechtigung zu den benutzten vereinfachenden An- 
nahmen für [Mg++] und [NH] untersuchen. 

Wenden wir auf die vorhandenen starken Elektrolyte, wie oben 
geschehen, die moderne Theorie von deren vollständiger Dissoziation 
an, so besteht die vorgenommene Vernachlässigung einfach darin, dass 
die sehr kleine Konzentration der MgOH-Ionen, |MgOH+), nicht mit- 
berücksichtigt wurde. Eine Einsetzung von [MgOH+) in die Rechnung 
hat zur Folge: Eine Verringerung der einzusetzenden Konzentrationen 


1\ Wir gebrauchen hier den Namen Ion im übertragenen Sinne für die analytisch 
ermittelten Grössen. 
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des Mg++ und des freien Ammoniaks, sowie eine Erhöhung der ein- 
zusetzenden Konzentration der NH,;-lonen. Alle drei Veränderungen 
wirken in Richtung einer Verkleinerung von (Mg*+)-(OH-)?. Von der 
Grösse dieser Verkleinerung können wir uns in folgender Weise ein 
Bild machen: 

Wir nehmen die in der oben beschriebenen Weise ausgeführte 
Rechnung als in erster Annäherung richtig an und berechnen aus den 
gefundenen (OH-) und (Mg+*+) die Aktivität des vorhandenen MgOH+ 

(Mg++)- (OH-,) 
(MgOH+) 
Aus (MgOH+) erhalten wir vermittelst Division durch den Aktivitäts- 
koeffizienten f (zu berechnen nach — log f = 0.3Y Cion?)) die Kon- 
zentration der MgOH-Ionen. Um diese verringert sich für eine ge- 
nauere Rechnung die Konzentration der Mg-Ionen und des Ammoniaks, 
während sich [NH}] um denselben Betrag erhöht. 

Führt man eine solche Berechnung von [MgOH*+]) für verschiedene 
Punkte unserer Kurven durch, so ergibt sich, dass die an den vorher 
benutzten Äquivalentkonzentrationen anzubringenden Korrekturen einige 
Einheiten auf der vierten Stelle hinter dem Komma betragen, während 
schon die Zahlen auf der dritten Stelle durchaus nicht mehr sicher sind. 
Die resultierenden Änderungen von (Mg++)-(OH-)? betragen an den 
Stellen, wo sie besonders gross sind, (auf der rechten Seite der Figuren) 
einige Prozente, z. B. bei Punkt 8 von Fig. 6 1.6°/,, bei Punkt 10 von 
Fig. 3 2.6°, und bei Punkt 8 von Fig. 1 sogar 4-5°%/,. Dieser Wert ist 
ausgefallen gross und tritt sonst an keinem Punkte der Kurven wieder 
auf. Doch ist auch er noch von einer Grösse, die wir als innerhalb 
der Fehlergrenze der Bestimmung von (Mg+*+).(OH-)2 liegend betrachten 
müssen. 

Die beschriebene Berücksichtigung von [MgOH+] ist derart, dass 
sie zunächst etwas über das Ziel hinausschiesst. Denn es wird ja 
durch sie die Ammoniakkonzentration verkleinert und |NH?] vergrössert, 
beides Veränderungen, die (OH-) kleiner werden lassen. Ausserdem 
verringert sich [Mg++]3). Damit wird aber nach Gleichung (3) auch 
(MgOH*) kleiner. Die Einsetzung des entsprechenden kleineren Wertes 
von [MgOH+) in eine neue Rechnung bedingt eine gegen die Werte 
der vorhergehenden geringe Vergrösserung der einzusetzenden Konzen- 


nach —= 10-*11), (3 


!) Vgl. Gjaldbaek, Zeitschr. f, anorg. u. allgem. Chemie 144, 286 (1925). 
2, Loe. eit. 


3) Und damit (Mg). 














Verkleinerung von [NH?. 


Tabelle 1a. 
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trationen des Ammoniaks und der Mg-Ionen, sowie eine entsprechende 
Dies ergibt wieder eine Vergrösserung von 
(MgOH*+) usw. Es ist ersichtlich, dass in dieser Art wiederholte Rech- 
nungen ein Annäherungsverfahren darstellen, welches man beliebig weit 
treiben kann, dessen Anwendung hier aber wegen der anderen Fehler- 
grenzen vollkommen zwecklos erschien. 

In den folgenden Tabellen 1a bis 7a sind die zu den Berechnungen 
benutzten ausgeglichenen Konzentrationen und daraus folgenden [NH;]- 
Werte, sowie die errechneten Produkte (Mg*+*+).-(OH-)? für die Versuche 
1 bis 7 zusammengestellt. 
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Nr. OH 0) NH, Mg NH; (Mg 
\ -(OH,2. 10% 
2 0.761 0.430 0.943 0.253 0.180 2.79 
3 0.640 0:449 0.801 0.287 0.1615 2.97 
| 4 0.533 0.463 0.677 0.319 0.144 3.08 
5 0-389) 0.475 0.504 0.370 0.110) (3:54 
6 0.298 0-480 0.384 0.3855 0.092 3.28 
7 0.223 0.483 0.290 0-403 0.0735 3.20 
Tabelle 2a !). 
; Nr. OH 6) NH; Mg NH; (Mg 
3 : ‘ (OH 2.1010 
1 0.809 0.462 1.010 0.261 0.201 2.49 
2 0671 0.484 0.850 0.305 0.179 2.72 
3 0.428 0-501 0.568 0.361 0.140 2.48 
4 (0.368) 0.498 0-458 (0.408) 0:090) 4.99 
R 0.332 0:518 0432 0-418 0.100 3.58 
6 0.234 0516 0.317 0.433 0.083 2.86 
i Tabelle 3a. 
Nr. OH cl NH, My [NH;) Mg 
| . (OH-\?. 1010 
Ä Ä - 
2 | 09 | 035 | 1.085 0.2215 0.1515 4.72 
> | 00 | 0410 0.900 0.257 0.1515 3.96 
4 | 050 | 0493 | 0682 0.296 0.1245 4.22 
5 | 0486 | 0435 | 0602 03215 0.1145 4.28 
6 | 038 041 | 0.500 0.328 0.114 2.92 
7 (0-330) 0.449 0.398 (0-380) (0.0685) 7:09 
7a 0.295 0.446 0.410 0.328 0.1165 1:76 
B 0.235 0.442 0.318 0.3625 0.0815 2.61 
9 0.207 0-440 0.277 0.372 0.069 2.94 
10 0.149 0.436 0.206 0.3753 0.059 2.20 


) Keine ausgeglichenen Werte. Mg-Werte nicht direkt bestimmt. (Vgl. oben.) 
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Tabelle 4a. 




















Nr OH cl NH, Mg INH) |. A 
N 1.937 0-313 2.195 ‚0.052 0.2595) 0.98) 
2 1.759 0.319 2.024 0.051) (0.2665) 0.82) 
3 1.610) 0.330 1.860 (0.062) (0.259) | 10.98 
4 1-370) 0.359 1.630 0-08) (0.2655) | (1:08) 
5 1.137 0.388 1.405 0.122 027 | 118 
6 0.985 0-410 1.255 0.1415 02695 | 1.03 
7 0-830 0-421 1.085 0.165 0.2555 1.03 
R 0-698 0-435 0-943 0-192 0.244 1.10 
9 0-580 0-440 0-808 0.2145 0.2265 0.99 
10 0-455 0-450 0.659 0.257 0.1985) 1.00 
11 0-340 0-600 0640 0-317) 0.2915) 0-32) 
12 0275 0-489 0-413 0.352 0.1375 1.16 
13 0.212 0-485 0.331 0-370 0.116 1.05 

Tabelle 5a. 

Nr. OH 0) NH, My Nat) | ar 22 
2 1.260 0-400 1-470 0.193 0.2085 3.30 
3 1.080 0.432 1.304 02095 0.2235 2.51 
4 0-920 0-458 1.142 0.2345 0.2235 2.20 
5 0:764 0-469 0:985 0.2445 0.2225 1.74 
6 0-607 0-467 0.800 0261 | 0.1995 1.60 
7 (0.508) 05401) 0.774 0272) | (0268) | (067 
8 0.429 05281 0.668 0289 | 0239) | (0:68) 
9 0345 0-486 0-506 03235 | HR | 11 
10 0.287 0-495 0-421 0.353 018 | 1:2 
11 0.227 0-485 0.324 0.3925 005 | 19 

Tabelle 6a. 
] tr 

Nr. OH c1 NH, My NA |. - IR 
1 1.419 0-406 1.662 0.1585 0.245 2.25 
2 1.155 0-436 1.413 0.174 0.2615 1.66 
3 0-956 0-460 1.224 0-190 0.269 1:29 
4 0.780) 0-468 1.010 02265) (0.233) 1-54) 
5 0-630 0-475 0-832 0.274 0.2015 1.76 
6 0-510 0-490 0-678 0-318 0.1705 2.01 
7 0-386 0-510 0515 0-3755 0.131 2.46 
8 0.270 0517 0-380 0-407 0.110 2.00 


1) Die bei Schnitt 7 und 8 verwandten O/-Werte sind die der Ol-Kurve von Fig. 5 
vgl. oben). 
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Tabelle 7a. 
| | j 
| | | en r Matt 
ir JE EL M NH} Bun. 
Nr. | OH | cl | Hs g a 
| f I 
4 | 1680 | 0.370 1-960 0.0865 | 0.282 1-15 
5 | 14% 0.385 1-780 0.092 | 0.289 1:02 
6 | 1.280 035 | 15% 0092 | 0.299 0:78 
= 1:228 |: :O448 1410 | 01085 | 0.302 0.75 
8 (0.980) | 0-420 1.230 (0.147) 0.2615 (1:13 
9 0.764 0-455 | 0.990 0.2245 0.228 1-54 
10 0.604 0483 | 0802 | 0282 0.1995 1.71 
11 0.495 0.492 | 0.665 0.3265 0.1665 2.06 
12 0-405 0.502 | 0.550 0-3585 0.144 2.11 
13 0.323 0-510 | 0.451 0.382 0.128 1-93 


Die Produkte sind ausserdem zur besseren Veranschaulichung der 
Verhältnisse oben auf den Figuren über den zugehörigen Schnittnum- 
mern eingetragen. 


V. Besprechung der Resultate. 

Wie man aus den Tabellen und Figuren erkennt, steigt hinter 
letzten Fällungen des verschiedensten Ausbildungsgrades (auf den Fi- 
guren rechts davon) das Produkt (Mg++)-(OH-)? trotz abnehmender 
Ammoniakkonzentration an, um (wenn genügend weit analysiert ist) 
bei einem weiter entfernten Punkte erst wieder abzusinken. Wir finden 
diesen Gang hinter der ausgebildeten (durch hohe Maxima der Mg- und 
OH-Kurve kenntlich gewordenen) Fällung von Fig. 1, sowie hinter den 
letzten Fällungen der Figg. 3 (hier hinter Schnitt 7), 5, 6 und 7. Wir 
linden den Gang dagegen noch nicht hinter eben beginnenden Fällungen, 
wie sie in Schnitt 5 von Fig. 1 und Schnitt 4 von Fig. 2 vorhanden 
sind. Dass der Gang in den Produkten der letzten beiden Schnitte 
von Versuch 4 nicht zum Ausdruck kommt, mag an einem Analysen- 
fehler liegen, der für diese beiden Schnitte aus den Kurven und Ionen- 
summen (vgl. oben) nicht zu erkennen ist. 

Die unmittelbare Folge des erwähnten Ganges ist offenbar, dass 
die nächste spontane Fällung nicht direkt an die letzte anschliessend, 
sondern, wie z. B. durch Fig. 1 illustriert ist, ein Stück davon entfernt 
eintreten wird, weil in Gebieten grösserer Übersättigung auch die grössere 
Wahrscheinlichkeit der Kristallkeimbildung vorhanden ist. 

Die Notwendigkeit des Auftretens periodischer Fällungen würde 
sich aus dem Gang der Produkte auch ergeben, wenn hier Übersätti- 
gung gar nicht aufträte, sondern Ausfällung z. B. sofort dann erfolgte, 
wenn das Löslichkeitsprodukt des labilen (ganz jungen) Magnesium- 
hydroxydes nach Gjaldbaek erreicht wäre. Der Gang kann sich dann 


384 R. Fricke und OÖ, Suwelack 


auch ausbilden, da das Magnesiumhydroxyd jeder neuen Fällung sehı 
schnell schwerer löslich wird (vgl. J. K. Gjaldbaek, loc. eit. S. 159 und 
166). In der Tat wird nach unseren Berechnungen das Löslichkeits- 
produkt des labilen Mg(OH), (6-3 -10-10 bei 18°; von der Temperatur 
praktisch unabhängig!)) nicht einmal irgendwo erreicht, selbst nicht 
bei den eben beginnenden Fällungen in Schnitt 5 von Fig. 1 und 
Schnitt 4 von Fig. 2 unter Einrechnung der schon vorhandenen Nieder- 
schläge. (Vgl. die betrefienden Produkte.) 

Doch konnte durch Parallelversuche ohne Gegenwart von Agaı 
(vgl. unten) gezeigt werden, dass in Gebieten hinter letzten Fällungen 
praktisch Übersättigung herrschte, indem nach Vermischen der ent- 
sprechenden Lösungen bald Magnesiumhydroxyd ausfiel (eventuell nach 
Gjaldbaek durch die Gegenwart kleiner Mengen Kieselsäure zu er- 
klären) ?). 

Die von K. Popp beobachtete Reproduzierbarkeit der Ring- 
entfernungen bei Einhaltung gleicher Versuchsbedingungen 3) scheint 
jedenfalls darauf hinzudeuten, dass spontane Ausfällung stets nach 
Erreichung eines bestimmten, ziemlich eng begrenzten Gebietes von 
Werten des Ionenaktivitätsprodukts erfolgt. Bei diesen Versuchen waren 
auch Art, Konzentration und Vorbehandlung der verwandten Gallerten 
genau gleich. 

Andererseits ist vorauszusehen und wird auch durch die grosse 
Zahl der in der Literatur (vgl. unten) beschriebenen Versuche bestätigt, 
dass Art, Struktur, Konzentration und Verunreinigungen aller Art der 
verwandten Gallerten die mannigfachsten Einflüsse auf Form, Abstände 
usw. der entstehenden „rhythmischen“ Fällungen ausüben können (vgl. 
auch S.361 u. 362). Temperaturschwankungen, Konvektionsströme in der 
vorgelegten Lösung, eventuell bei entsprechenden Systemen auch die 
wechselnde Belichtung sind weitere Variationsquellen, die für exakte 
Untersuchungen auszuschliessen oder zu definieren sind. Wie wir weiter 
unten sehen werden, befördert die Gegenwart von Agar das Auftreten 
an Mg(OH), übersättigter Lösungen. 

Die Gründe für den Gang der Produkte rechts von den letzten 


1) Loc. eit., S.273ff. Die von uns gefundenen Ionenaktivitätsprodukte liegen alle 
zwischen diesem und dem von Gjaldbaek für das stabile (älteste) Magnesiumhydroxyd 
angegebenen Löslichkeitsprodukt, ohne einen von beiden Werten zu erreichen. Das Lös- 
lichkeitsprodukt des stabilen Mg(OH)s ist nach Gjaldbaek bei 18° 0.12.1010, bei 25° 
0.13.1010, Vgl. loc. eit., $. 272 und 275. 

2), J.K. Gjaldbaek, Zeitschr, f. anorg. u. allgem. Chemie 144, 156ff. (1925. 
3 K. Popp, Kolloidzeitschr. 36, 215 (1925). 
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Fällungen sind aus den Figuren zu ersehen. Betrachten wir z. B. Fig. 7, 
so sehen wir rechts von der letzten Fällung eine relativ zu anderen 
fällungsfreien Gebieten steile Zunahme von Mg und eine Abnahme 
von [NHf). Dasselbe ist auch auf Fig. 6 und 5 sehr schön zu erkennen. 

Das Zustandekommen des im Verhältnis zu anderen Gebieten 
steilen Ansteigens von Mg hinter der letzten (nota bene genügend alten) 
Fällung ist, wie für den „ausdiffundierenden Elektrolyten* schon an- 
deren Ortes!) besprochen wurde, darauf zurückzuführen, dass vom 
vorderen (linken) Ende der Mg-Kurve durch die Fällungen gewisser- 
massen jedesmal ein Stück weggenommen wird (vgl. z. B. Fig. 3a, 5, 6 
und 7), wobei speziell beim vorliegenden System der Umstand eine 
wichtige Rolle mitspielt, dass frisch ausgefallenes Mg(OH), schnell 
schwerer löslich wird (Gjaldbaek, loc. eit.). 

Über den Gang von [NH;] dagegen ist im Zusammenhang mit 
den übrigen Diffusionsvorgängen und dem Verhalten des Produkts 
(Mg++).(OH-)? einiges mehr zu sagen: 

Während Magnesiumhydroxyd ausfällt, entstehen Ammoniumionen 
in Konzentrationen, die mehrere Zehnerpotenzen grösser sind, als die 
vom Ammoniak allein gestellten. Diese Ammoniumionen werden als 
NH,Cl nach beiden Seiten des Rohres hin fortdiffundieren 2). In der 
Gegend einer nicht zu jungen letzten Fällung muss deshalb NH,Cl 
((NHj]) ein Maximum haben, wie es auf Fig. 7, 6,5 und 4 zu erkennen 
ist. Sicher liegt das Maximum in den Fällungen selbst, und nicht, wie 
auf Fig. 7 und 6, direkt links davon. Wie schon erwähnt, war ja für 
die fällungshaltigen Schnitte [NA;] aus den Analysenresultaten nur durch 
sehr grobe Interpolationen zu schätzen. 

Dementsprechend hat das Ionenaktivitätsprodukt des Mg(OH), bei 
entsprechendem Alter der Fällung, wie in Fig. 3a, 4 und 5, im Gebiet 
der Fällung selbst ein Minimum (vgl. unten). 

Die besondere Höhe der Produkte zu den Schnitten mit der neuen 
Fällung von Fig. 1, und vor allem 2 und 3, hat, wie schon er- 
wähnt, ihre Ursache in der Einbeziehung des schon ausgefallenen 
Magnesiumhydroxyds. Ihre Berechnung verfolgte nur den Zweck, das 
aus den Figuren nur undeutlich abzulesende Vorliegen einer Fällung 
an der betreffenden Stelle weiter zu demonstrieren. 

Die für die fällungshaltigen Schnitte angegebenen Ammonchlorid- 
mengen und Produkte sind also mit Ausnahme von den zu Fig. 3a, 


'ı, R. Fricke, Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 41 (1923). 


2) Hierauf hat Wo. Ostwald, Kolloidzeitschr. 36 (1925), Zsigmondyband S. 380, 


schon aufmerksam gemacht. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 25 
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Schnitt 7, gehörigen, wie schon erwähnt, als sicher nicht richtig zu 
betrachten (deshalb in den Tabellen und Figuren eingeklammert). 

Die Diffusion des Ammoniumchlorids aus dem Gebiet der letzten, 
noch stark wachsenden Fällung in das Rohr hinein (in den Figuren 
nach rechts) muss schneller vor sich gehen, als die Diffusion in Rich- 
tung der vorgelegten Lösung, weil sich hier mehr Ammoniumchlorid 
von den vorhergehenden Fällungen in der Gallerte befindet. Dies ist 
sehr schön aus Fig. 7 und 6 abzulesen: Dort nimmt [NH;) von der 
letzten Fällung aus nach rechts hin wesentlich stärker ab, als nach 
links. Auf Fig. 4 und 5 sind die letzten Fällungen offenbar noch so 
jung, dass der nach links gerichtete Diffusionsstrom des neu entstan- 
denen Ammoniumchlorids den ihm aus dem vorhergehenden Fällungs- 
gebiet zunächst entgegenlaufenden Ammoniumchlorid-Diffusionsstrom 
noch nichtüberwunden hat: Esexistierthier zwischen den beiden Fällungen 
noch ein Gebiet, in dem NH,C! ((NH;|)) von beiden Seiten gegenein- 
ander diffundiert (Schnitt 8, 9, 10, 11 von Fig. 4 und Schnitt 5, 6, 7 von 
Fig. 5). (Vgl. weiter auch das Verhalten der NH,Cl-Mengen in der Gegend 
der noch jüngeren Fällung in Schnitt 7 von Versuch 3 auf Fig. 3a.) 

Der auf Fig. 4 bis 7 zum Ausdruck kommende relativ kräftige 
Abfall von |NH;| hinter der letzten Fällung ist, wie man durch Ver- 
gleichsrechnungen leicht zeigen kann, ebenso unentbehrlich!) für das 
Zustandekommen des oben besprochenen, zur Ausbildung rhythmischer 
Fällungen notwendigen Ganges von (Mg+t+).(OH-)2, wie das sich im 
selben Gebiet herausbildende relativ starke Ansteigen der Mg-Kurve. 
Doch ist ohne weiteres klar, dass man die hier vorhandene Bedeutung 
der bei den Fällungen entstehenden NA,-Ionen nicht ohne weiteres 
auf die bei irgendwelchen periodischen Fällungen anderer Art in der 
Lösung zurückbleibenden oder entstehenden lonen bzw. Salze über- 
tragen kann, da der Einfluss dieser auf die anderen Reaktionsteilnehmer 
durchweg nicht vergleichbar ist mit dem grossen Einfluss, den die NH;- 
Ionen auf die Dissoziation des Ammoniaks entfalten. 

In das Rohr hinein diffundiert NA,C! dem sel ee 
MgCl, entgegen. Dementsprechend ist auf den Figuren rechts von der 
letzten Fällung Be stets en Ja die Cl-Kurve verläuft z. B. auf 
Fig. 2, 4 und 5 rechts sogar horizontal, trotzdem, wie aus dem Ver- 
lauf der übrigen Kurven zu ersehen ist, dort noch lebhafte Diffusionen 
sämtlicher anderen Komponenten stattfinden müssen. 


e Vgl. hierzu auch Wo. Ostwald, loc. eit. 
2) x hier Zeichen der Abszissenwerte. 
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Anstatt anzunehmen, dass hier äquivalente Mengen von NH,Cl 
nach rechts und MgCl, nach links wandern, kann man natürlich die 
den wirklichen Verhältnissen näherkommende Auffassung vertreten, dass 
hier äquivalente Mengen von NH,-Ionen nach rechts und Mg-Ionen 
nach links wandern, wobei sie die zugehörigen Cl-Ionen austauschen. 
Nur in denjenigen Gebieten entgegengesetzter Neigung der Mg- und 
NH,)-Kurve'), in denen ee _ an ‚ wird dann C/- mit nach 
links genommen, dort aber, wo das umgekehrte Grössenverhältnis 
herrscht, wie rechts auf Fig. 3, muss C/- durch NH; mit nach rechts 
geführt werden?). Dass dies rechts von den letzten in unseren Figuren 
noch zu findenden Gebieten tatsächlich überall geschieht, erkennt man 
daran, dass am rechten Ende der C/-Kurven die Chlorkonzentration 
stets höher ist, als die Anfangskonzentration (+++++) in der Gallerte 
vgl. Fig. 1, 2, 4, 5, 7). 

Die am Ort einer beginnenden Fällung eintretende Verkleinerung 
des Produkts (Mg++). (OH)? wird infolge verstärkter Abwanderung von 
NH; und MgCl, aus den Nachbargebieten zu der betreffenden Stelle, 
sowie der im umgekehrten Sinne verlaufenden Diffusion des neu ent- 
stehenden Ammonchlorids sich nach beiden Seiten hin fortpflanzen, 
so dass eine gewisse Zeitlang von noch jungen Fällungen aus das 
Ionenaktivitätsprodukt nicht allein nach rechts, sondern auch nach 
links hin ein Maximum durchschreiten muss. Zwischen zwei letzten 
Fällungen genügenden Alters dagegen müsste das Maximum von der 
letzten Fällung nach links hin verschwunden und durch einen von 
der vorletzten zur letzten Fällung hin langsam ansteigenden Gang 
ersetzt sein, und zwar deshalb, weil das Magnesiumhydroxyd der vor- 
letzten Fällung sicher schwerer löslich ist, als das der letzten®). Das 
Maximum rechts von der letzten Fällung bleibt dagegen, wie wir oben 
gesehen haben, bis zum Beginn der neuen Ausfällung bestehen, wobei 
es bis dahin höher wird und seine Lage nach rechts hin verschiebt. 

Im Gegensatz hierzu ist nun links von unseren jüngeren Fällungen 
(Fig. 2 bis 5) ein solches Maximum, wenn überhaupt, so nur ganz 
schwach angedeutet (Fig. 2 bis 4). Es wird verschleiert durch eine 
Neigung der Produkte, nach links hin zu steigen, die in Versuch 5 be- 


!) In den Figuren nur durch die Punkte (gekreuzte Kreischen) belegt, nicht aus- 
gezogen. Nicht zu verwechseln mit der NHy-Kurve! Vgl. oben. 

2) Dementsprechend fällt die Ol-Kurve im rechten Teil von Fig. 3 nach rechts hin 
leicht ab. Dasselbe scheint auch auf Fig. 1 der Fall zu sein. 
3) Vgl. S. 384. 
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sonders deutlich ausgeprägt ist. Zwischen zwei älteren Fällungen 
links) von der Fällung auf Fig. 6 und zwischen den beiden Fällungen 
von Fig. 7) kommt ebenfalls nur ein Steigen der Produkte nach link: 
anstatt nach rechts hin zur Geltung. 

Dass der Grund hierfür nicht in einem Versagen unserer Rech- 
nung bei den vorliegenden relativ hohen Ammoniakkonzentrationen zu 
suchen ist, erkennt man z.B. daran, dass auf Fig. 7 von der letzten 
Fällung nach links hin die Mg-Konzentration praktisch unverändert 
bleibt, trotzdem in derselben Richtung die Ammoniakkonzentration 
stark zu- und die Ammonchloridkonzentration abnimmt. Es ist also 
hier direkt aus den analytischen Befunden abzulesen, dass das Produkt 
(Mg+*)-(OH-)? nach links hin grösser wird!). 

Diese Erscheinung findet offenbar ihre Erklärung in der von 
E. Weitz entdeckten Neigung der Magnesiumsalze, in konzentrierter, 
ammonchloridhaltigeer Ammoniaklösung Amminkomplexe zu bilden). 
Jedenfalls entsprechen der Verlauf der Mg-Kurve und der Gang der 
Produkte im linken Teil der Figuren dem hiernach zu Erwartenden’). 

Die links von den letzten Fällungen zu beobachtende Tendenz der 
Produkte, nach links hin zuzunehmen, wird sicher auch rechts von den 
letzten Fällungen vorhanden sein, wenn vielleicht auch nach rechts hin 
in fallendem Masse. Dass sie rechts von den letzten Fällungen nicht in 
die Erscheinung tritt, vielmehr dort der umgekehrt gerichtete Gang der 
Produkte trotzdem noch so stark herauskommt, ist eine weitere Stütze 
für die Realität des letzteren. 

Die durchschnittlichen Höhen der Produktenwerte bei den einzelnen 
Versuchen hängen ausser von dem soeben besprochenen Einfluss und 
dem Alter der benachbarten Fällungen‘) (vgl. oben) auch noch von 
der Temperatur des Versuchs, der Konzentration und feineren Vor- 
behandlung der Gallerte u. a. ab, sind also nicht ohne weiteres ver- 
gleichbar. 


VI. Parallelversuche. 


Um das eventuelle Vorhandensein und den Grad der Übersättigung 
an verschiedenen Stellen der untersuchten Systeme, vor allem hinter 


1) Ähnlich ist es auf Fig. 6. 
2) E. Weitz, Zeitschr. f. angew. Chemie 37, 391 (1924) und E. Weitz und H. Müller, 
Ber. 58, 368 (1925). 

3) Die Produkte sind dann also alle etwas zu hoch, da kleine, nach links hin zu- 
nehmende Beträge von (Mg(NH3i**) darin stecken, 

4 Das relative Alter einer Fällung kann natürlich nicht allein aus ihrer Grösse 
geschätzt werden. 
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den letzten Fällungen, direkt nachzuprüfen, wurden Versuche in der 
Art angestellt, dass durch Zusammengeben der notwendigen Mengen 
wässeriger Lösungen bekannter Konzentration von NH,, NH,Cl und 
MgCl, zum bestimmten Volum die oben mitgeteilten Konzentrations- 
verhältnisse einzelner Gallertscheibchen hergestellt und die erhaltenen 
Lösungen in mit Gummistopfen gut verschlossenen Jenaer Gläsern 
bei der Temperatur des betreffenden Versuches 12 bis 24 Stunden sich 
selbst überlassen wurden. Zugrunde gelegt wurden sowohl direkt 
analytisch gefundene, als auch an Hand der Kurven ausgeglichene 
Konzentrationen (vgl. oben). Ein Teil der Ansätze war mit einer 
Spur frisch gefällten Magnesiumhydroxyds angeimpft, was, wie zu er- 
warten, da (Mg++).(OH-)? der Lösungen stets kleiner war, als das 
Löslichkeitsprodukt des labilen Mg(OH), nach Gjaldbaek, die Grösse 
der Fällungen kaum zu beeinflussen schien. Die meisten Fällungen 
kamen erst allmählich heraus. Nach der betreffenden Zeit wurde ein 
Teil der über dem Bodenkörper stehenden klaren Flüssigkeit abpipettiert 
und der Ammoniakgehalt durch Titration mit !/,, norm. Salzsäure und 
Methylorange als Indikator bestimmt. Aus der eingetretenen Vermin- 
derung des Ammoniakgehalts ergab sich die Menge des ausgefallenen 
Mg(OH),!). 

Der so ermittelte Übersättigungsgrad hat eine andere Bedeutung, 
als der aus der Höhe des Wertes von (Mg+*) - (OH)? für die betreffende 
Stelle sich ergebende und ist kein Massstab für die Wahrscheinlichkeit 
des spontanen Ausfallens von Mg(OH),. Denn wenn man im Lösungs- 
system NH;, NH,Cl, MgCl, von verschieden zusammengesetzten Lö- 
sungen des gleichen Produktenwerts ausgeht, so führt der Ausfall 
gleicher Mengen Magnesiumhydroxyd zu verschiedenen Produktenwerten. 

Die Versuche ergaben für die Punkte 2, 3, 4, 5 und 6 von Fig. 1 
Übersättigungen mit einem Maximum bei Punkt 4, dasselbe für die 
Punkte 9, 10, 11, 12 und 13 von Fig. 7 mit einem Maximum bei 
Punkt 11, ferner Übersättigungen langsam abnehmender Grösse für die 
Punkte 2, 3, 4, 5, 6, 7 und 8 von Fig. 3, ebenso für die Punkte 5, 6, 
7? und 8 von Fig. 6. Für den zwischen den beiden relativ alten 
Fällungen von Versuch 7 liegenden Punkt 5 ergab sich, wie zu er- 
warten, keine Übersättigung, usw. Die Grössen der Übersättigungen 
lagen zwischen etwa 0.01 und 0.15 Äquivalenten pro Liter Lösung. 

Die Ergebnisse waren, offenbar weil man die Alterung des Mg(OH), 
nicht genügend in der Hand hatte, nur mit grossen Schwankungen re- 


1) Nach geringen Übersättigungsgraden war der an der Glaswand sitzende sehr 
feine Niederschlag mit blossem Auge manchmal nicht mehr zu erkennen. 
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produzierbar, so dass sich ihr Wert auf die Feststellung beschränkt. 
dass in den untersuchten Gebieten rechts von der letzten Fällung ohne 
Gegenwart von Gallerte praktisch stets Übersättigung herrschte !). 

Stellte man die gleichen Lösungen mit einem Gehalt von 0.10, 
Agar her, so fiel unter denselben Bedingungen wesentlich weniger 
Magnesiumhydroxyd aus. Bei Verwendung von 0.20/, Agar verringerte 
sich die ausgefallene Menge weiter ganz erheblich, in Übereinstimmung 
mit der Tatsache, dass dieselben Lösungen in unseren Gallerten noch 
kein Magnesiumhydroxyd ausschieden. 


VII. Der Entstehungsmechanismus der untersuchten periodischen 
Fällungen. 


Aus den im vorhergehenden besprochenen Untersuchungen und 
Berechnungen ergibt sich für den vorliegenden Fall die Notwendigkeit 
des Zustandekommens periodischer Fällungen in folgender Weise: 

Betrachten wir zunächst eine beliebige letzte Fällung (z. B. auch 
die Anfangsfällung zur entsprechenden Zeit; vgl. dazu aber weiter 
unten) in der Gallerte als gegeben, so wird diese Fällung wachsen 
durch beiderseitige Zudiffusion von Ammoniak und Magnesiumchlorid. 
Die Zudiffusion des Ammoniaks von der einen Seite her wird die des 
Magnesiumchlorids von der anderen Seite her übertreffen (vgl. Fig. 1, 
2, 3, 4, 5, 6, 7), da die vorgelegte (ständig durchgerührte) Ammoniak- 
lösung an Volumen viel grösser und wesentlich höher konzentriert ist, 
als die Magnesiumchloridlösung in der Gallerte. Ein Überwiegen der 
Zudiffusion des Ammoniaks wird sich auch dann einstellen, wenn die 
vorgelegte Lösung weniger konzentriert ist, als die Lösung in der 
Gallerte.e Es braucht nur das Volumen der vorgelegten Lösung ge- 
nügend stark zu überwiegen?) 

Ammoniak diffundiert weiter über das Fällungsgebiet hinaus in bisher 
fällungsfreie (aber schon vor Beginn der vorhandenen letzten Fällung 
NH;3-haltige, vgl. Fig. 1 bis 3) Gebiete. Da hier der Impfstoff, nämlich 
ausgefallenes und schon gealtertes (vgl. S. 384) Magnesiumhydroxvd, 
fehlt, muss zur Entstehung einer Fällung hier ein höheres Ionen- 
aktivitätsprodukt (Mg+*)- (OH)? erreicht werden, als im Fällungsgebiet. 


1) Näheres vgl. bei O0. Suwelack, Dissertation. Münster i. W. 1926. Es erscheint 
nicht ausgeschlossen, dass in obigen Versuchen die Gegenwart minimaler S?O3-Mengen 
die Ausfällung beförderte (vgl. J. K. Gjaldbaek, loc. eit., S. 156ff.). Allerdings verwandten 
wir nur Gefässe aus Jenaer Glas. 

2) Vgl. R. Fricke, Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 45ff. (1923). Doch muss die 
vorgelegte Lösung dabei genügend durchgemischt werden. 
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Die erforderliche Höhe des Produkts wird nach obigen Unter- 
suchungen zuerst erreicht in einem Gebiet, das von der letzten Fällung 
ein Stück entfernt liegt, weil die Ionenaktivitätsprodukte hinter jeder 
letzten Fällung ein Maximum durchschreiten. Die Gründe hierfür sind 
in Abschnitt V auseinandergesetzt. 

Nach genügendem Anstieg des Maximums wird also ein Stück von 
der Fällung entfernt spontan eine neue Fällung auftreten, die bei diesem 
System schnell schwerer löslich wird (vgl. S. 384). Hinter dieser werden 
die Ionenaktivitätsprodukte wieder durch ein Maximum gehen (während 
vor der neuen Fällung nur vorübergehend ein solches Maximum sich 
ausbildet, vgl. S. 387 ff.) usw. 

Die Entfernung der Maxima vom letzten Niederschlag zur Zeit des 
Beginns einer neuen Fällung wird sich mit Fortschritt des Prozesses 
ändern, und zwar ist von vornherein als wahrscheinlich anzunehmen, 
dass diese Entfernung um so grösser wird, je flacher alle Diffusions- 
(Konzentrations-)Kurven verlaufen, d.h. mit zunehmendem Fortschreiten 
des Gesamtvorganges. In Übereinstimmung hiermit beobachtet man 
bekanntlich zu Anfang des Prozesses stets die Bildung einer mehr 
oder weniger langen kontinuierlichen Fällung (Lage des genügend hohen 
Maximums jedesmal noch sehr dicht bei der letzten Fällung), in deren 
der eindiffundierenden Lösung abgekehrtem Ende sich schliesslich ein- 
zelne Fällungsscheiben zunächst unklar herauszuheben beginnen. Von 
da ab nehmen dann die Fällungsabstände dauernd zu!'). 

Aus einem Vergleich von Fig. 5 mit Fig. 4 (unter Berücksichtigung 
des verschiedenen Wertes der Abszisseneinheiten) lässt sich erkennen, 
dass hier zu den, was die Ausbildung der letzten Fällung angeht, offen- 
bar vergleichbaren Zeiten zu den steileren Diffusionskurven die kürzeren 
Fällungsabstände gehören. 

Die Grundprinzipien des Prozesses bestehen nach unseren Unter- 
suchungen augenscheinlich aus normalen Diffusions- und Fällungsvor- 
gängen, gehören also nur dann in das Gebiet der Kolloidchemie, wenn 
man die Fällungsvorgänge hineinrechnet. Dieser Befund ist jedoch 
nicht neu, da es schon vor einigen Jahren gelang, periodische Fällungen 
in rein wässerigen Lösungen zu erzeugen, die sich in erschütterungsfrei 
aufgestellten, relativ weiten Glasröhrchen befanden 2). 

Schliesslich sei noch besonders hervorgehoben, dass die am vor- 
liegenden Fällungssystem erhobenen Befunde in zweifacher Hinsicht 
nicht ohne weiteres auf andere Systeme verallgemeinert werden können: 


1) Sehr schön wiedergegeben z.B. bei K. Popp, loe. eit. 
2) R. Fricke, Zeitschr. f. physik. Chemie 107, 63 (1923). 
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1. hat in den meisten anderen Systemen der bei den Fällungen in 
Lösung bleibende, bzw. entstehende Elektrolyt bei weitem nicht den 
Einfluss, wie im vorliegenden Falle [NA;] auf die Dissoziation des 
NH,OH und 2. haben die Niederschläge anderer Systeme vielfach 
nicht eine solche Fähigkeit, nach dem Ausfallen schwerer löslich zu 
werden, wie das Mg(OH),. Andere Systeme müssen also mehr oder 
weniger ohne diese beiden Faktoren auskommen in einer Weise, die 
aber aus Vorstehendem leicht abzulesen ist und die der eine von uns 
vor mehreren Jahren entwickelt hat!). Es sind deshalb noch weitere, 
eutsprechende Untersuchungen an anderen Systemen in Gang. 


Zusammenfassung. 


1. Nach Ausführung einer grösseren Zahl von zur ÖOrientierung 
über die betreffenden Diffusionsverhältnisse dienenden quantitativen 
Diffusionsversuchen wurden unter definierten Bedingungen Liese- 
gangsche „rhythmische“ Fällungen in Agargallerte erzeugt, die Gallerten 
sofort nach Unterbrechung der Versuche mit einem Mikrotom in dünne 
Scheibehen zerlegt und in den Scheibchen alle an der Reaktion teil- 
nehmenden Ionenarten quantitativ bestimmt. 

2. Die Analysenresultate wurden unter Zuhilfenahme des Massen- 
wirkungsgesetzes für den beteiligten schwachen und der Bjerrumschen 
Kubikwurzelregel für die beteiligten starken Elektrolyte ausgewertet. 
Es ergab sich für Systeme, die sehr verschiedenen Ausbildungsstadien 
entsprachen, dass das Ionenaktivitätsprodukt des Niederschlages hinter 
der letzten Fällung trotz abnehmender Konzentration des eindiffun- 
dierenden Elektrolyten stets noch eine Strecke weit steigt, um erst 
dann abzufallen. Hieraus ergibt sich zwangsläufig, was auch direkt 
beobachtet wurde, dass ein gewisser kritischer Wert des Produkts, bei 
dem schnell spontane Ausfällung erfolgt, ein Stück von der letzten 
Fällung entfernt eher erreicht wird, als direkt neben der Fällung. 

3. Der erwähnte Gang der lonenaktivitätsprodukte ist augenschein- 
lich eine Folge ganz normaler Diffusions- und Fällungsvorgänge. 


Die bei unseren Untersuchungen benutzte Mikrowage verdanken 
wir der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft. 


1) Loe. eit. 
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1) Unter den angegebenen Literaturstellen befindet sich nur ein kleiner Teil der 


26, 33 und 34 aufgeführten Arbeiten und Büchern zu finden. 


bisher über das Phänomen der periodischen Fällungen erschienenen zahlreichen Publi- 
kationen, 


Weitere Literaturhinweise sind vor allem in den oben unter Nr. 20, 21, 22, 
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Beiträge zum Hydratproblem. V. 
Elektrolytische Wasserüberführung in 1 norm. Lösungen. 
Von 
Heinrich Remy. 


Eingegangen am 29. 10. 26.) 


In dem dritten der Beiträge zum Hydratproblem!) ist gezeigt 
worden, dass die in stromdurchflossenen Lösungen gewisser Elektro- 
Iyte, z. B. Kaliumchlorid oder Chlorwasserstoffsäure, bei Verwendung 
von Pergamentpapier als Diaphragma zu beobachtende Zunahme der 
auf gleiches Potentialgefälle bezogenen Flüssigkeitsverschiebung mit zu- 
nehmender Konzentration sich nicht auf elektroendosmotische Vorgänge 
zurückführen lässt, vorausgesetzt, dass die Wasserstoffionen aus mässig 
verdünnten Salzsäurelösungen stärker vom Pergamentpapier adsorbiert 
werden als Alkali- oder Erdalkaliionen aus Chloridlösungen gleicher 
Konzentration. Dass das letztere in der Tat zutrifft, ergibt sich aus 
den in der vierten Abhandlung dieser Reihe?) mitgeteilten Versuchen. 
Beim Fortschreiten von 1/j000 norm. Chlorwasserstoffsäurelösungen zu 
1 norm. tritt aber nicht nur kein Zuwachs, sondern höchstwahrschein- 
lich sogar eine wesentliche Abnahme der Elektroendosmose ein. 
Denn es ist sehr unwahrscheinlich, dass die vermehrte Wasserstofi- 
ionenadsorption seitens des Pergamentpapiers in den konzentrierteren 
Lösungen durch Chlorionenaufnahme völlig kompensiert wird. Die 
negative Aufladung des Diaphragmas wird also mit zunehmender Säure- 
konzentration nicht nur nicht zunehmen, sondern abnehmen und dem- 
entsprechend auch die Elektroendosmose durch dasselbe. 

Nun ist oft schon die in sehr verdünnten, z.B. !/;goo norm. Lö- 


sungen beobachtete Elektroendosmose klein im Vergleich zu der auf 


gleiches Potentialgefälle bezogenen Flüssigkeitsverschiebung in 1 norm. 
Lösungen. Erst recht wird daher die in der letzteren Konzentration 
wirklich statthabende Elektroendosmose im Vergleich zu den gemessenen 
Flüssigkeitsverschiebungen klein sein, und man wird keine grossen 
Fehler begehen, wenn man die in genügend konzentrierten, z.B. 1 norm. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 161 (1925). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 124, 41 (1926). 
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Lösungen gemessenen Flüssigkeitsverschiebungen völlig den elektroly- 
tischen Wasserüberführungen für diese Lösungen gleichsetzt. Dass 
diese Gleichsetzung im Rahmen der sonstigen Versuchsfehler erlaubt 
ist, dafür ergibt sich auf zwei verschiedenen Wegen eine Bestätigung. 


l. 


Während es für die Beträge, die man für die elektrolytische 
Wasserüberführung in 1 norm. Lösungen von Chlorwasserstoff- 
säure, Lithiumehlorid und Natriumchlorid erhält, nicht so sehr 
viel ausmacht, ob man an den gemessenen Flüssigkeitsverschiebungen 
eine Korrektur in der Grösse der in den !/;oo0 norm. Lösungen der be- 
treffenden Elektrolyte beobachteten Elektroendosmose (natürlich auf 
das beim Arbeiten mit den konzentrierteren herrschende Potential- 
gefälle umgerechnet) anbringt oder nicht, wird der Wert, den man für 
die Wasserüberführung in einer 1 norm. Kaliumchloridlösung er- 
hält, hierdurch sehr stark beeinflusst. Kaliumchlorid besitzt nämlich 
in "/joood? morm. Lösung eine ziemlich beträchtliche Elektroendosmose 
(verursacht durch besonders geringe Adsorbierbarkeit und damit geringe 
entladende Wirkung der Kaliumionen) und dabei gleichzeitig in 1 norm. 
Lösung eine verhältnismässig geringe Flüssigkeitsverschiebung. An 
diesem Elektrolyten habe ich eine ziemlich grosse Anzahl von Be- 
stimmungen der Flüssigkeitsverschiebung in 1 norm. Lösungen aus- 
führen lassen, die vorzüglich miteinander übereinstimmende Wasser- 
überführungswerte liefern, wenn man den Abzug eines Betrages für 
Elektroendosmose unterlässt, dagegen gar nicht miteinander in Ein- 
klang zu bringen sind, wenn man die in !/,oou norm. Lösungen be- 
stimmten Werte für die spezifische Elektroendosmose in Abzug 
bringt. 

Ohre Anbringung einer Korrektion für Elektroendosmose ergibt 
sich nämlich für 1 norm. wässerige Kaliumchloridlösungen die elektro- 
Iytische Wasserüberführung aus den acht Messungen von Manegold') 
zu W — 0.46 +# 0.04, aus den zehn nachstehend mitgeteilten Messungen 
von Reisener zu ® = 0.47 + 0.03, also innerhalb der Versuchsfehler- 
grenze völlig gleich. Bringt man dagegen die in !/;ooo norm. Kalium- 
chloridlösungen gefundene Elektroendosmose, jeweils auf das bei den 
Versuchen in der 1 norm. Lösung herrschende Potentialgefälle bezogen, 
in Abzug, so kommt man auf die Werte 0.19 bzw. 0.07, d. h. die Über- 
einstimmung geht gänzlich verloren. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 175 (1925). 
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Die bei Abzug der Elektroendosmosewerte auftretende Unstimmig- 
keit geht darauf zurück, dass meine beiden Mitarbeiter verschiedenes 
Pergamentpapier benutzt haben. Die beiden Sorten desselben lieferten 
zwar in 1/00 morm. Kaliumchloridlösung recht nahe beieinander- 
liegende Werte für die spezifische Elektroendosmose, wiesen je- 
doch, mit Lösung getränkt, ziemlich stark verschiedene spezifische 
Leitfähigkeiten auf. 


II. 


Der zweite Weg, aut welchem sich eine Bestätigung der Annahme 
ergibt, dass man bei der Bestimmung der elektrolytischen Wasserüber- 
führung in 1 norm. Lösungen die geringe hier in Betracht kommende 
Elektroendosmose im Verhältnis zu den sonstigen Versuchsfehlern vor- 
läufig im allgemeinen ausser acht lassen kann, besteht in dem Ver- 
gleich der nach der Diaphragmenmethode sich unter dieser Voraus- 
setzung ergebenden Wasserüberführungen mit den von Buchböck!) 
und von Washburn?) nach einer ganz anderen Methode gefundenen 
Werten. Wie Tabelle 1 zeigt, stimmen die von uns ohne Abzug er- 








Tabelle 1. 
Wasserüberführung ® in 1 norm. Elektrolytlösungen. 
Elektrolyt Bezugssubstanz 
: bzw. 
HCl| Kcal NaCl Ticı Diaphragma 
Wasserüberführung nach 0.33) — = | — | Mannit oder 
der Methode der indiffe- | _Resorein 


renten Bezugssubstanz | — |0-60=+0.08 0-82+0.09| 1-5=0-1 | Raffinose 


Wasserüberführung nach | | 
d. Diaphragmenmethode , 0-4 |0-47+0.02 1-3 0.07 | 1-54+0.06 | Pergamentpapier 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 563 /1906). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 66, 513 (1909) und Journ. Amer. Chem. Soc. 87, 
694 (1915). 

3) Bei den Versuchen Buchböcks war die Wasserüberführung anscheinend nicht 
ganz unabhängig von der Menge der zugesetzten Bezugssubstanz. In an Salzsäure 1 norm. 
Lösungen lagen die Werte für die Wasserüberführung bei Verwendung von Mannit 
zwischen 0.25 und 0-21, bei Verwendung von Resorcin zwischen 0-29 und 0-38. Die 
beiden Bezugssubstanzen beeinflussten, wenn die Unterschiede in den Messungsergebnissen 
nicht auf Versuchsfehlern beruhen, die Wasserüberführung im entgegengesetzten Sinne. 
Bei Extrapolation auf von Nichtelektrolyten freie Lösungen gelangt man von beiden 
Messungsreihen aus übereinstimmend zu dem Wert 0-28. Durch einfaches Mittelnehmen 
findet man übrigens praktisch denselben Wert, nämlich 0-30. 
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haltenen Werte mit jenen, soweit Vergleichsbestimmungen vorliegen, 
im Bereich der möglichen zufälligen Versuchsfehler überein. Nur beim 
Natriumchlorid liegt der von uns gefundene Wert wesentlich höher als 
derjenige Washburns!). 

Brächte man die spezifische Elektroendosmose mit dem dafür in 
!/;ooo? norm. Natriumchloridlösungen gefundenen Wert in Abzug, so er- 
hielte man 0.68 für die Wasserüberführung des Natriumchlorids in 
i norm. Lösung. Das Natriumchlorid hat nächst dem Hydroxyl- 
ammoniumchlorid die grösste spezifische Elektroendosmose unter den 
bis jetzt untersuchten anorganischen Elektrolyten. Dies zeigt an, dass 
das Natriumion ganz besonders schwach von Pergamentpapier adsor- 
biert wird. Es muss mit der Möglichkeit gerechnet werden, dass bei 
derartigen Elektrolyten mit ganz besonders schwach adsorbierbarem 
Kation die Elektroendosmose in 1 norm. Lösungen noch nicht prak- 
tisch auf Null herabgesunken ist, dass also die nach der Diaphragmen- 
methode erhaltenen Wasserüberführungen für solche Elektrolyte etwas 
zu hoch ausfallen. Es empfiehlt sich daher, immer die Elektroendosmose 
in 9/4000 norm. Lösung zu bestimmen, um einen Anhalt für die Adsor- 
bierbarkeit bzw. die entladende Fähigkeit des Kations zu haben. Ent- 
sprechend den von uns für die spezifische Elektroendosmose ermittelten 
Beträgen käme eine schlechte entladende Wirkung eventuell noch für 
das Hydroxylammoniumion in Frage. Beim Hydroxylammoniumchlorid 
hat aber die Flüssigkeitsverschiebung in der 1 norm. Lösung einen 
stark negativen Wert. Dies lässt es nicht als wahrscheinlich er- 
scheinen, dass sie von einer in entgegengesetzter Richtung erfolgenden 
Elektroendosmose überlagert sei. Es wird darum vorläufig am rich- 
tigsten sein, auch bei Elektrolyten mit in !/,o0o norm. Lösung relativ 
starker Elektroendosmose von einer auf diese Rücksicht nehmenden 
Korrektion der in 1 norm. Lösung gemessenen Werte abzusehen. 


Während die spezifische Elektroendosmose in !/joo0o norm. Lösung 
vom Cäsiumchlorid bis zum Natriumchlorid in stetiger Folge an- 
steigt, nimmt sie eigentümlicherweise beim Übergang zum ersten Gliede 
in der Reihe der Alkalichloride wieder ab, und zwar in solchem Be- 
trage, dass ihr Wert beim Lithiumchlorid nahezu wieder auf den 

1) Bei Verwendung von Rohrzucker als Bezugssubstanz fand Washburn Wa 
= 1-15. Mit diesem Wert würde der von uns gefundene innerhalb der Fehlergrenzen 
übereinstimmen. Jedoch sieht Washburn die mit Raffinose ausgeführten Versuche für 
zuverlässiger als die mit Rohrzucker ausgeführten an. 
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Tabelle 2, Spezifische Elektroendosmose von Alkalichlorid- 
lösungen durch Pergamentpapierdiaphragmen. 





Spezifische Elektro- 
Elektrolyt | endosmose in 0.001 
norm. Lösung 





Lot | 0.84 - 10% 


Nadı | 1-36 - 10% 
Ka | 1.05 - 10% 
Rbc |  083:10% 
CsCl 0:80 » 10% 


der spezifischen Elektroendosmose des Rubidiumchlorids gesunken ist 
(vgl. Tabelle 2). Da das Lithiumchlorid gleichzeitig eine ziemlich be- 
trächtliche Wasserüberführung in 1 norm. Lösung aufweist, macht es 
für die genauere Bestimmung von deren Grösse nicht viel aus, ob 
man die Elektroendosmose mit ihrem in !/,goo norm. Lösung ermittelten 
Wert in Abzug bringt oder nicht. Im ersteren Falle erhält man den 
Betrag 1-3 für die elektrolytische Wasserüberführung dieses Salzes; 
wenn man den Abzug unterlässt, dagegen 1-4 als Mittel aus den 
älteren, 1-6 als Mittel der neueren Messungen. Das sind Unterschiede, 
die für die Berechnung der Wasserumhüllung nur eine geringe Rolle 
spielen. 

Zusammenfassend lässt sich also sagen, dass die von 
uns in den 1 norm. Lösungen gemessenen Flüssigkeitsver- 
schiebungen, soweit sie sich auf Elektrolyte beziehen, deren 
spezifische Elektroendosmose in !/goo norm. Lösung nicht 
grösser als die des Kaliumchlorids ist, höchstwahrschein- 
lich ohne weiteres die elektrolytische Wasserüberführung 
genügend genau angeben. Für Elektrolyte mit grösserer spezi- 
fischer Elektroendosmose in 1/00 norm. Lösung könnte möglicherweise 
für die genaue Berechnung der elektrolytischen Wasserüberführung ein 
der Elektroendosmose Rechnung tragender Abzug in Betracht kommen, 
der aber jedenfalls kleiner ist, als er sich aus der in den !/,00 norm. 
Lösungen gemessenen spezifischen Elektroendosmose berechnet, wahr- 
scheinlich sogar viel kleiner und der daher am besten vorläufig 
gleichfalls gleich Null gesetzt wird, 

Tabelle 3 bringt eine Zusammenstellung von nach der Diaphragmen- 
methode bestimmten Werten für die elektrolytische Wasserüberführung 
anorganischer Elektrolyte in 1 norm. Lösungen. Soweit sich dieselben 
nicht auf die im nachfolgenden Versuchsteil mitgeteilten Bestimmungen 
stützen, ergeben sie sich aus den bezüglichen in Tabelle 6 der dritten 
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Tabelle 3. Elektrolytische Wasserüberführung ® in 1 norm. 
Lösungen, gemessen nach der Diaphragmenmethode. 








Elektrolyt bt} Elektrolyt W Elektrolyt | W 
Chlorwasserstoflsäure | 0-37 Bromwasserstoffsäure | 0.61 — = 
Lithiumehlorid ... . .1 1-53 =£ 0.07 -_ | — ne 2 
Natriumchlorid ... . . | 1-30 = 0.07 | Natriumbromid. ...| 2:2 _ er 


Kaliumchlorid. .. . . 0-47 £ 0-02] Kaliumbromid ....| 0-84 er 

Ammoniumchlorid . . | 0-70 + 0.07 _ ı— Ka | 

Hydroxylammonium- | 
N, RE — 0.67 —_ en er PR 











Magnesiumchlorid ..| — 0-08 | Magnesiumbromid . .| 0-30 | Magnesiumjodid —0-7 
Caleiumchlorid ....!| —020 ICaleiumbromid. .. . —0-17 | Caleiumjodid . . —0-.9 
Strontiumehlorid ...| — 0-97 |Strontiumbromid. . . —0-24 | Strontiumjodid . —0-7 
Bariumchlorid. .. . . | -1-23 |Bariumbromid .... . —0-84 |Bariumjodid. .. —0-8 


Abhandlung dieser Reihe verzeichneten Flüssigkeitsverschiebungen !). 
Bei denjenigen Werten, die sich auf mehr als fünf Einzelmessungen 
stützen, sind, um eine ungefähre Beurteilung der Genauigkeit zu er- 
möglichen, die mittleren Fehler mit eingetragen. 


Versuchsteil. 
(In Gemeinschaft mit H. Reisener.) 


Die Versuche, deren Ergebnisse in den Tabellen 4 und 5 mit- 
geteilt sind, wurden mit Apparaten von der beschriebenen Form? 
unter Verwendung von Pergamentpapier als Diaphragmenmaterial aus- 
geführt. Die Versuchstemperatur war wie früher durchweg 15°. Bei 
jedem Versuch wurden mindestens zwei Messungen angestellt, bei 
deren zweiter die Stromrichtung umgekehrt wurde. Sie sind in den 
folgenden Tabellen durch a und b unterschieden. Die Pergament- 
membran wurde bei jedem Versuch erneuert, ebenso natürlich die 
Elektrolytlösung. Damit das Pergamentpapier sich vor dem Versuch 
genügend mit der Lösung sättigen konnte (was nötig ist, um Störungen 
durch Elektroendosmose zu vermeiden), wurde es, nachdem es zu- 
nächst, wie früher beschrieben, gründlich gewässert worden war, vor 
dem Einbau in die Apparatur erst längere Zeit (8 bis 14 Tage) mit 
einer Lösung von gleicher Art und Konzentration wie die zu unter- 
suchende in Berührung gelassen. Es erwies sich als zweckmässig, zu- 


!) Die Versuche 214a und 21öda der dritten Abhandlung mussten wegen eines in 
den Aufzeichnungen darüber enthaltenen Fehlers gestrichen werden. 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 118, 166 (1925). 
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Tabelle 4. 
Wasserüberführung in 1 norm. Elektrolytlösungen. 
0 FREE Mittlere Volum- | 
Ver B: | .. | Verschiebung Flüssigkeits- | korrek- | 
I - ei EN u en suchs- | en , verschiebung tion in | AR 
Elektrolyt | Kubik- dauer Kubikmillimetern pro Faraday | Kubik- | ® 
Nr. | milli- |in Mi- ae ' in Kubik- | zenti- | 
EIER nuten | Anode |Kathode | zentimetern | metern | 
1a |Kaliumchlorid .....) 4857 | 30 | 265 2.64 | 611 1.64 | 0-43 
1b |Kaliumchlorid ....| 4582 | 35 | 264 1.76| 5-38 1.64 | 0.390 
2a |Kaliumchlorid ....| 4857 | 30 | 1-60 2-40 4-61 164 | 034 
2b |Kaliumchlorid ....| 4582 | 25 | 2-40 2-40 5-87 164 | 040 
3a |Kaliumchlorid ....| 4115 | 30 | 2.40 3-20 762 | 1.64 0-54 
3b 'Kaliumchlorid ....| 3454 | 25 2.40 2.40, 778 | 1.64 0.522 
4a |Kaliumchlorid ...., 3739 | 40 159| 2.40) 5-96 164 | 049 
4b ‘Kaliumchlorid ....| 5773 | 60 4001 3-20) 6-98 1.64 0.473 
5a |Kaliumchlorid ....| 4013 | 40 240° 320) 7-82 1.64 | 05% 
öb |Kaliumchlorid .....| 5746 | 60 | 479 559 10-11 1.64 0.65 
| | | | . | 
6a |Natriumchlorid.....; 4115 | 30 | 706) 7.92 | 2041 | 89 1-63 
6b |Natriumchlorid......| 3454 | 25 440| 4-41 | 1429 | 892 1:29 
7a |Natriumchlorid......, 3739 40 | 5.29 616] 1716 | 892 1-45 
7b |Natriumchlorid.....| 5773| 0 | 792 882| 1624 | 892 1-39 
8a |Natriumchlorid......| 4013 | 40 529  616| 1599 | 892 1-38 
8b |Natriumchlorid. ... ., 5746 | 60 7.04 | 7.06 | 1375 | 89 1.26 
| | | | | | 
9a° |Lithiumchlorid . ... .| 8379 | 30 | 1819| 12-97) 2083 | 10.32 1:73 
9b |Lithiumchlorid .....| 8019 | 35 8-65 20-01 | 20.02 | 10.32 1-68 
10a |Lithiumchlorid ... .| 8059 | 35 | 865| 12:73 1486 | 10-32 1-40 
10b |Lithiumchlorid .. . .| 7968 | 45 | 12.73) 12.97 18.06 | 10.32 1-57 
11a |Ammoniumehlorid . .| 7295 | 40 | 880) 1260 16438 |—260| 0m 
11b |Ammoniumchlorid....| 7780 | 33 | 13.57) 15-79 21.12 |—260 | 109 
12a | Ammoniumchlorid . 8041 | 40 10-81 14-55 17.66 | — 2.60 | 0-83 
12b |Ammoniumchlorid ...| 7992 | 40 | 10.81| 14.56 | 17.771 — 2:60 0.84 
| | | | 
13a |Bariumjodid ..... 7423 | 30 ı—14:99 —1056| —1927 | 252 0 
13b |Bariumjodid ..... 9029 | 30 | —15.88| — 9658| — 1586 | 2.52 | — 0:74 
13c |Bariumjodid ..... 6931 | 30 |—15.84 | — 7.06| — 1852 | 2.52 | — 0.88 
14a ‚Strontiumjodid.....| 5140 | 15 |— 970 — 880) — 2017 | 508 0 
14b |Strontiumjodid.....| 3510 | 15 5.28 — 529) — 16-87 5:03 | — 0.65 
| | 
15a | Caleiumjodid a | 5051 | 156 |— 882 —114| — 246 | 542 | — 0. 
15b 'Calciumjodid..... 3860 | 15 |— 72 — 706) —2175 | 542 | — 0% 
16a |Magnesiumjodid . 4985 | 15 | — 791 — 9658| —1I0 | 655 | — 0.73 
16b |Magnesiumjodid ...) 4490 | 15 |— 7.04 | — 7.06) —17.60 | 655 | — 0.61 
17a | Hydroxylammonium- | | | 
Ber 6120 | 60 |— 529 — 792 — 1210 |—118 | — 0: 
17b | Hydroxylammonium- | | 
U ER = 9 2000 6580 | 65 I — 704 — 4411| — 9% —118 | — 06 




















Tabelle 5. Bestimmung der spezifischen Elektroendosmose. 
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dem vor jedem Versuch kurze Zeit den elektrischen Strom durch den 
Apparat mit eingespannter Membran hindurchgehen zu lassen, und 
zwar, um die Konzentration der eingefüllten Lösung nicht zu verändern, 
in etwa gleichem Betrage in beiden Richtungen. Vor den eigentlichen 
Messungen wurde dann eine längere Ruhepause eingeschaltet, meist 
über Nacht stehen gelassen. 

Die in den Tabellen unter A, eingetragenen Zahlen bezeichnen 
die bei den einzelnen Bestimmungen in dem in den Stromkreis ein- 
geschalteten Voltameter abgeschiedenen Wasserstoffmengen in Kubik- 
millimetern, auf Normalbedingungen reduziert. Zum Teil erfolgte die 
Schaltung so, dass der elektrische Strom erst ein Wasserstoffvolta- 
meter, dann zwei hintereinander geschaltete Überführungsapparate und 
darauf ein zweites Wasserstoffvoltameter passierte. Da aber die An- 
gaben der beiden Voltameter keine nennenswerten Differenzen auf- 
wiesen, wurde bei den meisten Versuchen nur ein Voltameter in den 
Stromkreis gelegt. Nach jedem Versuch wurde die spezifische Leit- 
fähigkeit der mit der untersuchten Lösung getränkten Membran 
bestimmt. Die an den aus den gemessenen Änderungen der Lösungs- 
volumina an Anode und Kathode und der durchgesandten Elektrizitäts- 
menge sich ergebenden Flüssigkeitsverschiebungen pro Faraday an- 
zubringenden Volumenkorrektionen, die den durch den Unterschied 
der Molekularvolumina von Silberchlorid (bzw. -jodid) und Silber und 
den durch die Konzentrationsänderung der Anoden- bzw. Kathoden- 
lösung bedingten Volumänderungen Rechnung tragen, sind gleichfalls 
in den Tabellen angegeben. Sie wurden entsprechend dem früher in 
dieser Zeitschrift!) Ausgeführten berechnet, indem bei Beziehung auf den 
Kathodenraum von der Differenz der Molekularvolumina von Chlor- 
silber und Silber (= 15-46 em) bzw. Jodsilber und Silber (= 14-99 cm?) 
die durch die Konzentrationszunahme der Lösung bedingte Ausdehnung 
in Abzug gebracht wurde. Letztere wurde, da alles auf die Strom- 
menge von 1 Faraday bezogen wird, gleichgesetzt dem Produkt aus 
der (experimentellen) Überführungszahl des Kations (1 —n) und dem 
sogenannten „scheinbaren Volumen“ des in Frage kommenden Elek- 
trolyten in seiner 1 norm. Lösung. Für Kaliumchlorid, Natriumchlorid 
und Lithiumchlorid sind die scheinbaren Volumina bei 18°2) durch 
eine Untersuchung E. B. H. Wades?) bekannt. Für Ammoniumchlorid, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 351f. (1915). 

2) Der Unterschied im scheinbaren Volumen zwischen 18° und 15° konnte unbe- 
rücksichtigt bleiben. 

3) Journ. of Chem. Soc. 75, 254 (1899). 
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Hydroxylammoniumchlorid und die Jodide der Erdalkalien wurden si 
aus den spez. Gewichten der wässerigen Lösungen, für die die Literatur 
werte sich gleichfalls auf 18° beziehen, nach einer von F. Kohl- 
rausch!) aufgestellten Formel berechnet. Das spez. Gewicht der 
1 norm. Hydroxylammoniumchloridlösung wurde von uns bei 17° zu 
1.0284 bestimmt (bezogen auf Wasser von 17°. Für die Jodide 
der Erdalkalien wurden die experimentellen Überführungszahlen von 
dem einen von uns in Gemeinschaft mit A. Kühlcke bestimmt?). Die- 
selben betragen für 1 norm. Lösungen: 3.7, = 0.609, ns... = 0.636, 
Ran = 0637, ng, = 0.670. Beim Hydroxylammoniumchlorid wurde 
mit der aus den lonenbeweglichkeiten in der Verdünnung » — 32 sich 
ergebenden Überführungszahl (n — 0.596) gerechnet. 

Die mittleren Flüssigkeitsverschiebungen in Richtung des positiven 
Stromes, vermehrt um die in der Rubrik „Volumkorrektion* verzeich- 
neten Beträge und dann dividiert durch das Molvolumen des Wassers 
bei 15° (— 18.03 cm?) ergeben die elektrolytischen Wasserüberführungen 
in Mol pro Faraday, die in Tabelle 4 unter W eingetragen sind. 

Bei den in !/;ooo norm. Lösungen bestimmten Flüssigkeitsverschie- 
bungen kommt die Volumkorrektion als verschwindend gering in Weg- 
fall. Hier sind in der vorletzten Spalte (Tabelle 5) die gemessenen 
spezifischen Leitfähigkeiten der mit den untersuchten Lösungen ge- 
tränkten Membranen eingetragen. Durch Multiplikation dieser Werte 
mit den mittleren Flüssigkeitsverschiebungen pro Faraday in Richtung 
des positiven Stromes und Division durch 96500 erhält man die Be- 
träge der spezifischen Elektroendosmose Os in Kubikzentimetern. Diese 
sind, mit 10% multipliziert, in der letzten Spalte der Tabelle 5 ver- 
zeichnet. 


Zusammenfassung. 


Bei Elektrolyten, die in sehr verdünnten (z. B. !/,o0o norm.) Lö- 
sungen nur eine geringe spezifische Elektroendosmose durch Per- 
gamentpapiermembranen zeigen, verschwindet die Elektroendosmose 
in genügend konzentrierten Lösungen praktisch völlig im Vergleich zur 
elektrolytischen Wasserüberführung. In den bisher untersuchten 1 norm. 
Lösungen war diese Voraussetzung im allgemeinen erfüllt, so dass die 
Wasserüberführungswerte sich ohne weiteres aus den beobachteten 
Flüssigkeitsverschiebungen ergeben. Nur für Natriumchlorid und 


1) F. Kohlrausch und W. Hallwachs, Wied. Ann. 58, 14 (1894). 
2) Über diese Untersuchung wird später ausführlicher berichtet werden. 


26* 
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Hydroxylammoniumchlorid könnte möglicherweise die Anbringung einer 
auf Elektroendosmose Rücksicht nehmenden Korrektion in Frage kom- 
men, deren Einfluss auf die für die Wasserhüllen resultierenden Werte 
jedoch nur gering ist. 

Die früher ausgeführten Bestimmungen der elektrolytischen Wasser- 
überführung wurden durch neue ergänzt. Die bisher von uns an an- 
organischen Elektrolyten nach der Diaphragmenmethode erhaltenen 
Wasserüberführungswerte sind in einer Tabelle zusammengestellt. 


Hamburg, Universität, Chemisches Staatsinstitut. 
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Über Dielektrizitätskonstanten von Elektrolyt- 


lösungen. 


III. Dielektrizitätskonstanten von Salzlösungen in Aceton, 
Benzonitril, o-Nitrotoluol und Cyanessigsäuremethylester. 


Von 
P. Walden und O,. Werner. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 23. 10. 26.) 


A. Einleitung. 


Vor einiger Zeit veröffentlichten wir eine Anzahl von Messungen 
der Dielektrizitätskonstanten von leitenden Lösungen. Die Lösungs- 
mittel hatten einerseits eine sehr niedrige DK (Chloroform, Äthylanilin, 
o-Dichlorbenzol usw.), andererseits war aber auch eine Anzahl von 
Lösungsmitteln mit hoher DK untersucht worden, insbesondere das 
Wasser!). 

Heute geben wir die in der Zwischenzeit ausgeführten Messungen 
an Lösungsmitteln im Gebiete mittlerer DK wieder. Hatten wir bei 
den ersten Messungen uns einen Überblick über eine möglichst grosse 
Zahl von Lösungsmitteln unter Verwendung hauptsächlich eines 
Standardsalzes zu verschaffen gesucht, so glaubten wir in der vorlie- 
genden Arbeit etwas näher auf den Einfluss 1. des verschiedenen 
Salzcharakters und 2. des Lösungsmitteltypus im Gebiete ähnlicher 
DK-Werte eingehen zu sollen. 

Wir untersuchten daher eine grössere Anzahl verschiedenartiger 
Salztypen einerseits, und eine Anzahl von Lösungsmitteln verschiedenen 
Typus andererseits. Die DK-Werte dieser Lösungsmittel sollten jedoch 
nur innerhalb verhältnismässig geringer Grenzen schwanken. Wün- 
schenswert wäre es gewesen, möglichst viele Lösungsmitteltypen bei 
gleicher DK zu untersuchen. Doch scheiterte dies an dem Mangel an 
geeigneten Lösungsmitteln, und wir mussten so einen Spielraum von 
etwa zehn DK-Einheiten als zulässig zugeben, d. h. = 20.50 bis 29.30. 


 Walden, Ulich und Werner, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 177 (1925) und 
116, 261 (1925). 
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Die vorliegende Arbeit bringt zunächst nur das experimentelle 
Material. Die Diskussion dieses Materials bleibt einer späteren Ver- 
öffentlichung vorbehalten. Die Messungen wurden mit der in der ersten 
Arbeit beschriebenen Apparatur (loc. cit.) unter Verwendung sehr kurzer 
Wellen (A = 5 m) nach einer Resonanzmethode ausgeführt. Die durch- 
schnittliche Messtemperatur betrug 20° C. Über einige an der Appa- 
ratur angebrachte Verbesserungen, sowie über eine Anzahl von Kontroll- 
messungen, die uns die Gewissheit des einwandfreien Arbeitens der 
Apparatur geben sollten, werden wir demnächst in einer besonderen 
Veröffentlichung berichten !). 

Es wurden folgende Lösungsmittel zur Untersuchung herangezogen: 








Lösungsmittel e= DK 
| 
BE 3 N ae 20.50 
ET Ehe 25-20 


BERRDRROIERE | 25-85 
Cyanessigsäuremethylester . 1:29:30 
Am ausgiebigsten wurde von Aceton als Lösungsmittel Gebrauch 
gemacht. Es hat dies seinen Grund darin, dass 1. eine grosse Anzahl 
organischer und anorganischer Salze darin leicht löslich sind, 2. dass 
es verhältnismässig billig und rein darzustellen ist, und 3. sollten die 
in Aceton ausgeführten DK-Messungen ein Vergleichsmaterial geben zu 
gleichzeitig unternommenen Leitfähigkeitsmessungen derselben Salze in 
Aceton. Wir verweisen bezüglich dieser Messungen auf die kürzlich 
erschienene Arbeit von Walden, Ulich und Busch?) Wie aus der 
obigen Tabelle hervorgeht, haben wir es bei den untersuchten Lösungs- 
mitteln mit einem typischen Keton, einem Nitril, einer Nitroverbin- 
dung und einem Ester zu tun. Es mag schon jetzt hervorgehoben 
werden, dass die gefundenen Werte von dem speziellen Lösungsmittel- 
typus (das gleiche Salz vorausgesetzt) wenig abhängig zu sein scheinen, 
vielmehr in der Hauptsache wohl nur als Funktionen der DK und unter 
Umständen auch der Viskosität, also als Funktionen rein physikalischer 
Konstanten anzusehen sind. 
Ganz anders liegen die Dinge jedoch, wenn man den Salz- 
charakter ändert. Hier zeigt sich eine Mannigfaltigkeit der Erschei- 
nungen, die ihr Analogon in den genannten Leitfähigkeitsmessungen in 


1) Gleichzeitig sollen dabei auch die Bedenken der Herren H. Hellmann und 
H. Zahn [Physik. Zeitschr. 37, 636 (1926)]) berücksichtigt werden. 
2) Walden, Ulich und Busch, Zeitschr. f. physik. Chemie 123, 429 (1926). 
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Aceton findet (loc. eit.), und die so gänzlich abweicht von dem Ver- 
halten der wässerigen Lösungen dieser Salze. Während wir im Wasser 


alle 


untersuchten Salze, seien sie mono-, di-, tri- oder tetraalkyliert, 


als starke Salze im Sinne einer vollständigen Dissoziation bezeichnen 


müs 
leite 
ziell 


1. Tetraäthylammoniumjodid. ..... . NGH,5,).J 
2. Tetrapropylammoniumjodid. ... MC3Ar),.J 
3. Tetraamylammoniumjodid. ..... . N(C, Huı)ı-J 
4. Ammoniumjodid .......... NH,.J 
6. Tetraäthylammoniumchlorid ... N GH,),. © 
7. Triäthylammoniumchlorid. .... . / NH(G,H,);.C1 
8. Diäthylammoniumchlorid .... . . NH;,(GH,),.Cl 
9. Isobutylammoniumchlorid. ... . . NRH;(C,H,). Cl 
10. Tetraäthylammoniumpikrat .... N 0,H,), 00,H,(NO,); 
11. Diäthylammoniumpikrat....... / NB;(0,H,)| 00, Hr(NO;); 
12. Isobutylammoniumpikrat ..... NH,;(0,H3).[00C,Hs(NO,); 
13. p- Anisyldiphenylmethylperchlorat (CH,.0.C,H,).C.(0,H;,),. 010, 
14. Tetraäthylammoniumstyphnat . . |N(C,H,3), 2 O2(C,H)\(NOs); 
15. Bariumperchlorat. ......... Ba(ClO,) 
16. Quecksilberchlorid ......... HgCl, 
17. Quecksilbereyanid ......... Hg(CN), 
In Benzonitril als Lösungsmittel wurden folgende Salze gemessen: 
1. Tetrapropylammoniumjodid. .. . NCOH,)J 
2. Tetraäthylammoniumpikrat .... N0H,), O00,Hs(N Os); 
3. Triäthylammoniumchlorid. .. . . / NH(C,H,);Cl 
4. Diäthylammoniumchlorid ......... NR;(C,H, Cl 
5. Diäthylammoniumpikrat........ NH,(C,H,)| 0. 0, Ha NO,);| 
Salze, die in o-Nitrotoluol als Lösungsmittel untersucht wurden: 
1. Tetraäthylammoniumpikrat ...... N(0H,),[00,Ha(N O3); 
2. Tetrapropylammoniumjodid. .. . NO3H,),J 
3. Triäthylammoniumchlorid. ...... / NH(C,A,); Cl 
4. Isobutylammoniumchlorid. . ... . NH;(C,H,)Cl 
In Cyanessigsäuremethylester wurden untersucht die Salze: 
1. Tetraäthylammoniumpikrat. .... N ©,H,)| O0,Ha(NOs3)s 
2. Tetrapropylammoniumjodid. .. . N C,H,)J 


sen, finden wir in den organischen Lösungsmitteln eine Stufen- 
r, die sowohl eine Abhängigkeit des Salzcharakters von der spe- 
en Natur des Kations, als auch ganz besonders der des Anions 


deutlich erkennen lässt. 


In Aceton als Lösungsmittel wurden folgende Salze gemessen: 


3. Triäthylammoniumchlorid. ..... . NH(C,H,)sCl 








408 P. Walden und O. Werner 


Nun noch einige Worte über die Reinigung der Lösungsmittel und 
der Salze. Das Aceton wurde nach der bei Walden, Ulich und 
Busch beschriebenen Methode gereinigt (loc. cit.).. Die drei anderen 
Lösungsmittel wurden teils über P,O, (Benzonitril und Cyanessigsäure- 
methylester), teils über geglühter Pottasche (o-Nitrotoluol) getrocknet. 
Sodann wurden sie mehrfach im Vakuum destilliert und ihre Eigenleit- 
fähigkeit jedesmal gemessen, so lange bis ein konstanter Wert erreicht 
wurde. Die Eigenleitfähigkeit der Lösungsmittel lag im Durchschnitt 
bei x = 1.0.10-7. Zum Schutze gegen photochemische Einwirkungen 
wurden die Lösungsmittel stets in braunen Flaschen aufbewahrt. 

Die untersuchten Salze wurden teils den Beständen des Instituts 
entnommen, und nach vorheriger Umkristallisation zur Messung ver- 
wendet, teils wurden sie von Herrn Busch neu hergestellt. Wir 
möchten nicht verfehlen, an dieser Stelle Herrn Busch für die Über- 
lassung der Salze sowie des gereinigten Aceton unseren verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 


B. Das experimentelle Material. 
I. Aceton. 

Es werden zunächst die Resultate der Messungen einer Anzahl 
tetraalkylierter Salze wiedergegeben. Das dahei verwendete Aceton 
hatte eine durchschnittliche Eigenleitfähigkeit von der Grössenordnung 
x = 0.6107, Die Leitfähigkeit der Lösungen war infolge der geringen 
Viskosität des Lösungsmittels meist recht beträchtlich, und setzte den 
Messungen bei Konzentrationen von etwa c —= 0.004, d.h. bei Ver- 
dünnungen von maximal » —= 250 Liter ein Ziel. Bei diesen Angaben 
handelt es sich jedoch (wohlgemerkt) nur um die „starken“ Salze (siehe 
unten); bei den „schwachen“ Salzen hingegen konnte bis zu ganz be- 
deutend höheren Konzentrationen vorgeschritten werden. Der Ohm- 
sche Widerstand der Lösungen im Kondensatorgefäss wurde in einigen 
Fällen gemessen. Er betrug z. B. bei einer konzentrierten Lösung von 
Tetraäthylammoniumchlorid in Aceton 3122 2. Bei Leitfähigkeiten 
dieser Grössenordnung ist die Dämpfung der Schwingungen bereits so 
gross, dass eine Ablesung der Resonanzlage nur noch unter grossen 
Schwierigkeiten möglich ist. Wegen der bei derartigen Dämpfungen 
anzubringenden Korrekturen verweisen wir auf unsere Veröffentlichung 
Nr. It), sowie auf unsere Diskussion mit Herrn Lattey?). Die Ge- 
nauigkeit der Messungen ist mit etwa 2°/,, im Durchschnitt zu ver- 


') Walden, Ulich und Werner, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 177, (1925). 
2) Walden, Ulich und Werner, Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 107, (1926). 
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| | 1 
| £ | e’ ® e 
| 
| 
Tetraäthylammoniumjodid N(O»H;)4J. t = 20°. 
20-50 1.000 00 0 
20.22 0.988 12300 0.0000814 
20-08 0.981 4400 0.000227 
19.90 0.972 2840 0.000353 
19.52 0.954 1660 0-000604 
18-86 0.920 946 0.001058 
Tetrapropylammoniumjodid N C3H-)4J. t= 20°. 
20-50 1.000 [6 e) 0 
18-06 | 0.880 594 0.00169 
15.54 | 0.759 297 0-.00337 
Tetraamylammoniumjodid N(O,Hyı)aJ. t = 20°. 
20-50 1.000 00 0 
20-33 0.992 10200 0.0000981 
20-14 0:.984 3660 0.000273 
19.89 0.970 2360 0.000425 
19.32 0.944 1375 0.000728 
18-44 0.300 786 0-.00127 
; Sa 074 393 0.00254 
\ Ammoniumjodid NA). t= 20 
| 
; 20-50 1-000 0 
; 20-23 0.989 3550 0.000282 
% 19-60 0.957 1270 0.000785 
j 19-16 0.935 820 0.00122 
18-02 0.880 479 0.00209 
16-22 0.792 272 0.00367 
12.64 0.618 136 0.00734 


20-50 1.000 
20-25 0.989 
19.75 0.964 
19-41 0.948 
18-65 | 0.910 
17-22 0.841 
13-99 | 0.682 


20-83 1.000 
20-46 0.998 
7 | 099 
20393 | 099% 
20-44 0.997 
20-46 0.998 

0.992 








oo 
7000 
2500 
1610 

944 
539 
269 





Tetraäthylammoniumchlorid N(C>H5-\,Cl. t= 20°. 


0 
0-000143 
0.000398 
0.000620 
0-.00106 
0-00186 
0.00372 


Triäthylammoniumchlorid NH(0,H,)301. t = 20°. 


0 
0-.0001335 
0.000373 
0.000579 
0.000993 
0-.00174 
0-.00348 
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€ £ D) € 
Diäthylammoniumchlorid NH5(C5H3)Cl. t = 20°. 

20-50 1-000 [0 ) 0 

20-40 0.995 2810 0.000356 
20-32 0.992 1088 0.000920 
20.28 0.990 596 0-001676 
20.30 0.991 378 0-00265 
20-35 0-993 216 0-00463 
20-35 0.993 108 0.00926 

Isobutylammoniumchlorid NHs(04Hs)Cl. t = 20°. 

20-50 1-000 oo 0 

20-45 0.998 2650 0.000377 
20.38 0.994 955 0-00105 
20-35 0.991 612 0.00163 
20-38 0.994 327 0-00306 
20.50 1-000 204 0-00490 
20-45 0-998 12 0.009380 

Tetraäthylammoniumpikrat N/CaH5) OC,Hz(NOs)s]. = 20°. 

20-45 100 © 0 

20-00 0.978 2780 0.000360 
18-80 0.919 998 0.001002 
17-80 0.870 641 0-.00156 
16-80 0.782 374 0-00268 


a) Diäthylammoniumpikrat 


20.50 
20.28 
20-00 
19.98 
19-61 
19.10 
18-20 


1.000 
0.989 
0-976 
0-975 
0.957 
0.932 
0.888 


b) Diäthylammoniumpikrat 


20-50 
20-10 
19-35 
18-93 
17-82 
15-75 
12.43 


Isobutylammoniumpikrat NH3(04Ho)[OCgHs(NOs)3]. t= 20°. 


20.50 
20-17 
19.37 
18-86 
17-90 
16-17 
12-46 


1-000 
0-981 
0.944 
0.924 
0-870 
0.770 
0.606 


1.000 
0.984 
0.945 
0.920 
0.874 
0.789 
0.608 


NHs(C>H5s)o|OC,H5(NOs)3). t= 19°. 


00 
12630 
4540 
2920 
1700 
975 
487 


0 
0.000079 
0.000221 
0.000343 
0.000588 
0.001028 
0-00206 


NHs(CoH;\[OCHHs(NOy)3]. t = 20°. 


| 


oo 

2675 
961 
618 
361 
206 
103 


oo 
2920 
1043 

671 
392 
224 
112 


| 


0 
0.000374 
0-.00104 
0-00162 
0:00277 
0-00485 
0-00970 


EneRRGBERREE Beer "eerrs vom 2: Pomser Sssnran mn zrereragcneren 
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20-50 
20-40 
20-40 
20.32 
20-36 
20.28 
20.21 


20-50 
20-25 
19.96 
19-25 
18-28 
16-10 


1.000 oo 
0.986 2580 
0.968 944 
0.947 606 
0.911 354 
0.907 202 
0.894 101 
b) Quecksilberchlorid HAgCls. t = 0°. 
| 

1.000 | oo 
0.986 2675 
0.970 | 1185 
0.969 | 618 
0.966 361 

| 0.968 | 206 

| 0.974 | 103 

Quecksilbereyanid Hg(CN). t= 20°. 

| 1.000 oo 

| 0.996 2540 
0.996 991 
0.991 585 
0.994 342 
0.990 195 
0-.987 97-6 

p-Anisyldiphenylmethylperchlorat (OH3.0.0;,H,).C. 
t = 0°. 

1.000 6 e) 
0.989 10005 
0.974 | 3600 
0.939 | 1350 
0.892 | 713 
0.786 | 386 


anschlagen. 


a) Quecksilberchlorid HgCh. t = 20°. 


0 
0.000381 
0-.00106 
0.00165 
0.00283 
0-.00494 
0-.00988 


0 
0.000374 
0.000844 
0.00162 
0.00278 
0-00485 
0.009970 


0 
0.000394 
0.001098 
0.00171 
0-.00293 
0-00512 
0-.01024 


(Cs H5)2010,. 


0 
0.0000999 
0.000278 
0.000741 
0.001292 
0.002595 


Bei den höheren Konzentrationen wird dieser Wert in- 


folge der zunehmenden Dämpfung auf etwa 1°/, ansteigen. Die Tempe- 
ratur konnte auf etwa ?/,,° konstant gehalten werden. 

In Fig. 1 sind die Haupttypen dieser Messungen graphisch wieder- 
gegeben. Wir können zunächst feststellen, dass, wie in unseren früher 
veröffentlichten Messungen, auch in den vorliegenden eine in den meisten 
Fällen recht bedeutende Abnahme der DK unter dem Einfluss des ge- 
lösten Elektrolyten zu verzeichnen ist. In einzelnen Fällen beträgt 
diese Abnahme etwa 40°/,, d.h. die DK des reinen Lösungsmittels wird 


auf 60°/, ihres Anfangswertes erniedrigt. 
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Abgesehen jedoch von dieser fast durchweg fallenden Tendenz 
der Kurven bemerken wir eine grosse Mannigfaltigkeit hinsichtlich 
ihrer Richtung. 

Betrachten wir zunächst die am weitesten links liegende steilste 
Kurve. Sie ist der Prototyp für das Verhalten von Salzen, die wir in 
Übereinstimmung mit früheren Definitionen (siehe auch Walden, Ulich 
und Busch, loc. eit.) als „stark“ bezeichnen wollen. Es sind dies durch- 


ef RR 
0 0007 0002 0003 000% 0005 0,006 9007 _0,008 0,009 0,010 
100 u— UI ___U00r j 
0,99 . ’ 
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nm, (CHILD CE HNO) 
x m, 
.Nn,| ff, My) er 
0,80 Zn 
2,75 
0,70 


9,65 
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Fig. 1. Messungen in Aceton. 


weg die von den tetraalkylierten Ammoniumbasen abgeleiteten Chlo- 


ride, Jodide und Pikrate. Dieser Klasse zuzurechnen ist ferner auch. 


das p-Anisyldiphenylmethylperchlorat, also ein „Carboniumsalz“, das 
wie die Untersuchungen von B. v. Reibnitz!) gezeigt haben, sich durch- 
aus als ein typischer starker Elektrolyt verhält. 

Die in der Figur links als erste gezeichnete, mit stehenden Kreuzen 
versehene ‚Kurve entspricht dem speziellen Verhalten des Tetraäthyl- 


1) Rostocker Dissertation, 1926. 
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ammoniumchlorids. Der Verlauf ist vollständig geradlinig bis hin zu den 
höchsten gemessenen Konzentrationen. Wie das Tetraäthylammonium- 
chlorid, so verhalten sich auch das entsprechende Jodid, Pikrat, sowie 
die höheren oben angeführten Homologen: Tetrapropyl- und Tetra- 
amylammoniumjodid. Die Kurven dieser Salze sind teils völlig iden- 
tisch mit der gezeichneten, teils weichen sie nur um ein Geringes in 
ihrer Richtung nach links ab; doch sind sie noch in ihrem ganzen 
Verlauf als geradlinig zu bezeichnen. 

Der geradlinige Abfall dieser und ähnlicher Kurven kann nur mit 
einer vollständigen Dissoziation des betreffenden Salzes in diesem Ver- 
dünnungsgebiet erklärt werden, d.h. jede neu hinzukommende Salz- 
menge bewirkt eine nur von ihrer Konzentration abhängige Abnahme 
der DK; mit anderen Worten, es sind keine aufspaltbaren Assoziations- 
produkte vorhanden, das Salz ist vollständig dissoziiert. 

Die erste grössere Abweichung von dem geschilderten Verlauf finden 
wir in dem anorganischen Analogon dieser Salzgruppe, in dem Ammo- 
niumjodid. Die Tangente des Neigungswinkels nimmt etwas ab, und 
wenn auch der grössere Teil der Kurve noch als geradlinig anzusehen 
ist, so zeigt sich doch in den höchsten Konzentrationen eine deutliche 
Neigung zum Umbiegen. 

Anders wird das Bild, wenn wir nunmehr zu den nicht völlig alky- 
lierten Salzen übergehen. War in den bisher genannten Fällen kaum 
ein erheblicher Unterschied festzustellen hinsichtlich des Einflusses der 
Anionen, so finden wir nunmehr, dass die Pikrate dieser Gruppe sich 
grundsätzlich von den Chloriden abheben. Während die Pikrate noch 
beträchtliche Abnahmen der DK-Werte des Solvens verursachen, ist 
der Einfluss der entsprechenden Chloride nyr als minimal zu be- 
zeichnen. 

Die kurze durch Dreiecke gekennzeichnete Kurve ist die des Diäthyl- 
ammoniumpikrats. Wie aus der Figur hervorgeht, geht sie bei grösseren 
Verdünnungen ziemlich glatt tangential in die Kurve der typischen 
starken Elektrolyte über, ein Zeichen dafür, dass bei den hohen Ver- 
dünnungen eine weitgehende Dissoziation in stark geladene freie Ionen 
stattgefunden hat, die fähig sind, durch Dipolbindung eine Erniedrigung 
der DK des Lösungsmittels zu verursachen. Mit zunehmender Konzen- 
tration jedoch vermindert sich diese Fähigkeit im Zusammenhang mit 
dem schwächer ausgebildeten Salzcharakter dieser Verbindung, und die 
Kurve zeigt die deutliche Tendenz zum Umbiegen. Indessen ist die 
Leitfähigkeit dieser Lösungen noch recht bedeutend. Der in dem Kon- 
densatorgefäss gemessene Ohmsche Widerstand der letzten Lösung der 
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in obigen Tabellen angeführten Messung b) betrug z. B. 2280 @ bei 
einer Verdünnung von 103 Litern. 

Wenden wir uns nun zu der Kurve des Isobutylammoniumpikrats, 
so können wir ein weiteres Nachlassen der „Stärke“ dieses Salzes im 
Vergleich mit dem vorher genannten feststellen. Zwar ist die durch 
die Ionen bewirkte Abnahme der DK auch jetzt noch recht bedeutend, 
doch wird der Verlauf der Kurve immer flacher, und auch die Tan- 
gente geht nicht mehr in die Kurve der starken Salze über; sie schmiegt 
sich vielmehr bei den grösseren Verdünnungen weitgehend der Ammo- 
niumjodidkurve an, die ja schon eine beträchtliche Abweichung vom 
Typus der starken Salze erkennen lässt. Der im Kondensatorgefäss 
gemessene Widerstand der konzentriertesten Lösung des Isobutylam- 
moniumpikrats (© = 112 Liter) betrug 2400 2. 

Gänzlich abweichend von dem bisherigen Veriauf der Kurven ist 
nun das Verhalten der unvollständig alkylierten Chloride. Wie 
sowohl aus der Figur, als auch aus den Tabellen hervorgeht, ist die 
Abnahme der DK des Lösungsmittels hier nur äusserst gering. Die in 
Frage kommenden Salze sind das Triäthylammonium-, das Diäthylam- 
monium- und das Isobutylammoniumchlorid. Der Verlauf der Kurven 
zeigt, dass wir es hier mit Verbindungen zu tun haben, die kaum mehr 
als Elektrolyte anzusprechen sind. In leicht gewellter Linie bewegt 
sich die Kurve dicht unterhalb der Abszissenachse, kaum von der DK 
des reinen Lösungsmittels unterschieden. Im Zusammenhang damit ist 
auch die Leitfähigkeit der Lösungen äusserst gering. Mühelos konnte 
bis zu den höchsten Konzentrationen vorgeschritten werden, und nur 
die abnehmende Löslichkeit der Salze setzte den Messungen ein Ziel. 

Auf eine Tatsache muss bei der Besprechung dieser Kurven in- 
dessen doch noch aufmerksam gemacht werden. Während bei den 
vorher benannten Salzen selbst bei den höchsten gemessenen Konzen- 
trationen keinerlei Andeutung eines Minimums zu erkennen war, ist 
bei den in Rede stehenden Salzen die Ausbildung eines Minimums 
ganz unverkennbar. Bei der Kurve des Triäthylammoniumchlorids ist 
das Minimum ganz besonders deutlich, und tritt schon bei verhältnis- 
mässig geringen Konzentrationen auf, ein Zeichen dafür, dass eine 
nicht unerhebliche Neigung zur Bildung von Komplexionen mit aus- 
geprägtem Moment vorhanden ist. Man sollte nunmehr erwarten, dass, 
nachdem das Minimum einmal durchlaufen ist, die Kurve sich neuer- 
dings energisch nach oben bewegen und die Abszissenachse überschreiten 
werde. Nichts davon ist jedoch zu bemerken. Noch ehe die Nullinie 
erreicht wird biegt die Kurve unter Bildung eines flachen Maximums 
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wieder um. Dieser Verlauf ist einigermassen überraschend, kann aber 
vielleicht damit erklärt werden, dass der gelöste Stoff bei diesen Kon- 
zentrationen seinen Salzcharakter völlig aufgegeben hat, bzw. ein 
„Pseudosalz“ geworden ist; die bei den grösseren Konzentrationen auf- 
tretende erneute Abnahme der DK würde dann vielleicht einfach als 
Mischungseffekt eines Stoffes mit höherer mit einem solchen mit nied- 
rigerer DK zu deuten sein. Überschlagsrechnungen zeigen, dass unter 
solchen Voraussetzungen Abnahmen von der gefundenen Grössen- 
ordnung wohl auftreten können. 

Ähnlich, jedoch nicht ganz so scharf ausgeprägt, ist das Verhalten 
der beiden anderen Verbindungen, von denen in der Figur nur die 
Kurve des Diäthylammoniumchlorids gezeichnet wurde, da der Kurven- 
verlauf des Isobutylammoniumchlorids mit dem gezeichneten praktisch 
identisch ist. Das Vorhandensein des Minimums ist unverkennbar, 
doch wird man kaum von einem Maximum reden können; die Kurve 
erstreckt sich vielmehr nahezu parallel zur Abszissenachse. 

Schliesslich müssen wir noch mit ein paar Worten auf das Ver- 
halten der Quecksilberverbindungen zurückkommen. Sie sind ja in 
Wasser notorisch schlechte Elektrolyte, und es war daher von Inter- 
esse ihr Verhalten dem Aceton gegenüber zu prüfen. Hier ist nun zu 
sagen, dass das Quecksilbereyanid Ag(UN), in seinem ganzen Ver- 
lauf ein ähnliches Verhalten zeigt wie die eben geschilderten Chloride. 
Das Quecksilberchlorid HgCl, hingegen nimmt eine mittlere Stellung 
ein (vgl. die Kurve mit den liegenden Kreuzen); wir möchten auf die 
Richtigkeit dieses Kurvenverlaufs indessen kein allzu grosses Gewicht 
legen, und zwar aus folgendem Grunde: Bei der Auflösung des HgCl, 
in Aceton treten scheinbar Komplikationen ein, die ein klares Bild 
nicht aufkommen lassen. Die Folge ist, dass die Messungen nur sehr 
schwer reproduzierbar sind. Schon nach kurzer Zeit setzte sich aus 
der anfangs klaren Lösung ein (nicht näher untersuchter) Niederschlag 
ab, der auf die Bildung irgendwelcher unkontrollierbarer Produkte hin- 
deutet. Zudem zeigte sich eine recht beträchtliche Leitfähigkeit, die 
vielleicht durch das Auftreten irgendwelcher Spalt- oder Einlagerungs- 
produkte gedeutet werden kann. 

Als Abschluss der Messungen in Aceton geben wir im folgenden 
noch einige Resultate von Messungen an zweiwertigen Salzen wieder; 
die Konzentrationen e sind Äquivalentkonzentrationen. 

Fig. 2 gibt die vorstehenden Resultate graphisch wieder. Wie der 
Kurvenverlauf zeigt, besteht kein prinzipieller Unterschied gegenüber 
den starken einwertigen (zweiionigen) Salzen. Sowohl das Perchlorat, 
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Dreiionige Salze. 
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Tetraäthylammoniumstyphnat [N(CaH3\4a. OaC,H(NOs)z. t= 20°. 


2146 | 100 © a 

2080 | 00) MO) 0.000406 
1914 | 0893| 8 | 0018 
18-29 083 | 569 | 000176 
16-92 0.789 331 | 0.008302 
15-07 0.702 10 | 0.008527 





a) Bariumperchlorat Ba(ClOys. = 20°. 





21.14 1.000 








| [0) 0 
19.63 0.930 2120 0.000472 
18-06 | 0.855 761 0-00131 
16-83 | 0.798 490 0-00204 
14-04 | 0.665 286 0.00350 
11-62 0.550 163 | 0-00612 

b) Bariumperchlorat Ba(ClOgs. t = 20°. 
I 

20-51 1.000 [ee] 0 
19-96 | 0.974 5180 0.000193 
19-56 0.944 1859 0.000539 
18-90 0.922 1195 0.000837 
17:75 0-866 | 697 0.001435 
16-43 | 0.802 398 0.002550 
12-97 0.632 | 199 0-00502 





c) Bariumperchlorat Ba(ClOy:. t = 20°. 


20-92 | 1.000 


© 0 
19.31 | 0.924 1362 0.000734 
18-30 0.875 780 0.001283 
16-34 0:790 | 390 | 0-00257 


als auch das Styphnat wird man ohne weiteres den starken Elektro- 
lyten zurechnen können; bei genauerer Betrachtung scheint freilich 
das Baryumperchlorat noch etwas steiler zu verlaufen, als die steilste 
der bisher gefundenen Kurven, was sich mit dem Vorhandensein von 
drei wirksamen Ionen bei hohen Verdünnungen erklären lässt. Mit 
zunehmender Konzentration zeigen jedoch beide Salze die deutliche 
Tendenz zur Abweichung von der Geraden. Das hier besonders her- 
vortretende Verhalten des Styphnats dürfte sich wohl mit seinem grossen 
Ionenvolum in Zusammenhang bringen lassen, welches das zur Dipol- 
bindung notwendige Feld schwächt und absorbiert. 

Zum Schluss geben wir noch eine kleine Tabelle, die zeigen soll, 
dass die Resultate der dielektrischen Methode im Hinblick auf die 
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„Stärke“ der Salze sich in guter Übereinstimmung befinden mit den 
Ergebnissen der Leitfähigkeitsmethode. Wir verweisen hier auf die Dis- 
kussion dieser Fragen in der bereits genannten Arbeit von Walden, 
Ulieh und Busch (loe. eit., S. 
Salzstärken nach Massgabe der Leitfähigkeitswerte entnommen ist. 


459), der auch die Tabelle über die 
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Fig. 2. Messungen in Aceton. 


> Reihenfolge der Salze ihrer „Stärke“ nach: 
h Nach der dielektrischen Nach der Leitfähigkeits- 
e Methode. methode. 
” I. Einbasische Salze. 
P Tetraäthylammoniumpikrat B |£ Tetraäthylammoniumpikrat 
" Tetraäthylammoniumchlorid 8 | E Tetraäthylammoniumchlorid 
E Diäthylaminhydropikrat 2.5 Diäthylaminhydropikrat 
4 Isobutylaminhydropikrat “,” Isobutylaminhydropikrat 
II. Zweibasische Salze. 
I, Bariumperchlorat 3, | s& Bariumperchlorat 
” Tetraäthylammoniumstyphnat 3” ı*72 Tetraäthylammoniumstyphnat 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. N 27 











418 P. Walden und ©. Werner 


Die Tabelle zeigt, dass eine ausgezeichnete Übereinstimmung der 
Resultate der beiden Methoden besteht. Es muss freilich bemerkt wer- 
den, dass bei den tetraalkylierten Salzen nicht derartige Unterschiede 
nach der dielektrischen Methode festgestellt werden konnten, wie bei 
den gleichen Salzen nach der Leitfähigkeitsmethode. Es hängt dies zu- 
sammen mit der grösseren Empfindlichkeit der zweiten Methode gegen- 
über den aus lonengrösse und Ionenladung folgenden Effekten. Wäh- 
rend nach der Leitfähigkeitsmethode die tetraalkylierten Pikrate be- 
deutend „stärker“ sind als die entsprechenden Halogenide, ist nach der 
dielektrischen Methode, wenigstens in Aceton, kein solcher Unterschied 
zu bemerken. Doch sei vorwegnehmend schon hier auf die Messungen 
in o-Nitrotoluol verwiesen, bei denen die Divergenz der beiden Salze 
bedeutend klarer in Erscheinung tritt. 

Abschliessend sei nochmals hervorgehoben, dass die Tatsache, dass 
die genannten Salze eine derartige Abstufung in ihrem Verhalten zeigen, 
nur durch das Auftreten verschiedener Dissoziationsgleichgewichte er- 
klärt werden kann, derart, dass die stärksten Salze am weitesten, viel- 
leicht völlig, und die übrigen Salze in entsprechend geringerem Masse 
dissoziiert sind. 


2. Benzonitril. 


Das von Kahlbaum bezogene Lösungsmittel wurde mehrfach durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum gereinigt. Zwischendurch wurde 
es immer wieder mehrere Tage über P,O, stehen gelassen, und nach 
dem Filtrieren wieder abdestilliert. So wurde schliesslich ein Produkt 
gewonnen mit einer Eigenleitfähigkeit von x, = 1-5: 10-7. Die Genauig- 
keit der DK-Werte ist wiederum auf maximal 2°/,, zu veranschlagen; 
doch möchten wir an dieser Stelle bemerken, dass die Methode als 
solche eine wesentlich höhere Genauigkeit erlaubt, und dass nur, um 
die Leitfähigkeit zu vermindern und zu grösseren Konzentrationen vor- 
schreiten zu können, die Kapazität des Flüssigkeitskondensators und 
damit die Gesamtempfindlichkeit des Systems sowohl bei diesen als 
auch bei den anderen mitgeteilten Messungen absichtlich herabgesetzt 
wurde. 

Die beigefügte Fig. 3 lässt wiederum deutlich das recht mannig- 
faltige Verhalten der verschiedenen Salze erkennen. Entsprechend 
einer in unserer zweiten Veröffentlichung!) aufgestellten Regelmässig- 
keit nimmt die Tangente des von der Kurve des starken Salzes (in 
diesem Fälle des Tetrapropylammoniumjodids) mit der X-Achse ge- 





1) Walden, Ulich und Werner, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 283 (1925). 
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Tetrapropylammoniumjodid N(C3H-\J. t= 21° 
25.25 100 | oo 
24-44 0.969 | 1435 0.000696 
22.97 0-910 | 565 0.00194 
21-98 0.870 | 332 0.00302 
20-46 0810 | 13 | 000518 
18-17 | 0.720 | 110 0:00%5 
1 | 0.524 | __ 552 _0.01810 
\ Tetraäthylammoniumpikrat N(CH;)4 OCgHa(NOs)3]. t = 20°. 
| 2520 | 1.000 u og 
1 2510 | 0.996 400 | 0.000204 
ä 24.60 | 0.976 1550 | 0.000570 
24.03 | 0-953 | 1125 0.000889 
23.72 | 0.941 658 0.00152 
22.70 | 0.900 376 0.00266 
19:75 | 0.783 188 0.00532 


Diäthylammoniumpikrat NHk(C>H5))[OC,H5(NOs)s). = 20°. 


0 
0.000213 
0.000586 
0.000912 
0-00156 
0-00274 
0-00548 


Triäthylammoniumchlorid NH(C5H3)3Cl. 2 = 20°, 


0 
0.000132 
0.000366 
0-000570 
0.000975 
0-.00171 
0:00347 


bildeten Winkels mit zunehmender DK des reinen Lösungsmittels ab. 
Die DK des Benzonitrils wurde auf Grund unserer (relativen) Messungen 
zu & = 25.20 festgelegt (Aceton e = 20.50). Das in der Fig. 3 wieder- 
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gegebene Salz zeigt wiederum eine starke Abnahme. Im Anfang ist 
der Verlauf noch durchaus als geradlinig zu bezeichnen. Dann aber 
erfolgt verhältnismässig rasch eine Umbiegung, die wahrscheinlich in 
ursächlichen Zusammenhang mit dem Auftreten von Assoziations- 
produkten zu setzen ist. Wir wollen hier bemerken, dass unsere 
Hoffnung, in diesen Lösungsmitteln wie in den Lösungsmitteln mit 
niedriger DK, bei den starken Salzen ein Minimum zu erzielen, nicht 
in Erfüllung gegangen ist, trotzdem, die Richtigkeit früherer Berech- 


104 













” 
102 —_—_n - (nn 
un O 
200 0907 __0002__ 1,003 0,00% _0,905__0,006 0,007 0.908 0.003 
’ un T 
0,98 Fra 
} ze Tin 
en EEE 
095 
+ + N/C,Hy JS h 
0,90+ Ss 6 wn,/0, 44), [9 Cs NO, )2] 
nNM# Mir 3 
DWZ Tg, 
"NHIC,H),L 
0,85H 
0,80 
| 0.75+- 
e + 
0,70 











Fig. 3. Messungen in Benzonitril. 


nungen vorausgesetzt, seine Realisierbarkeit durchaus im Bereich der 
untersuchten Konzentrationen hätte liegen müssen. Der Grund für 
dieses von der Schar der früher untersuchten Lösungsmittel mit nied- 
riger DK abweichende Verhalten ist vorläufig noch nicht einzusehen. 

Das ebenfalls untersuchte Tetraäthylammoniumpikrat schliesst sich 
in seinem ganzen Verhalten dem Jodid durchaus an. 

Wie in Aceton, beanspruchten auch hier die unvollständig alky- 
lierten Ammoniumsalze ein besonderes Interesse. Wir weisen zunächst 
auf die beiden Kurven des Triäthylammoniumchlorids und des Di- 
äthylammoniumchlorids hin. Es sind dies die einzigen Fälle unter 
den in der vorliegenden Arbeit mitgeteilten Beobachtungsbeispielen, 
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wo wir eine Zunahme der DK des Systems gegenüber der des reinen 
Lösungsmittels feststellen konnten. Nach dem Durchlaufen eines bei 
ziemlich hohen Verdünnungen gelegenen Minimums erhebt sich die 
Kurve anfangs sehr schnell über die X-Achse, um dann langsam 
scheinbar geradlinig weiter zu verlaufen. Das Diäthylammoniumchlorid 
schliesst sich in seinem Verhalten dem genannten Salz mehr oder 
weniger an und unterscheidet sich nur durch das Fehlen eines aus- 
geprägten Minimums im Anfang. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, 
dass dies nur auf einen Versuchsfehler zurückzuführen ist. Der weitere 
Kurvenzug ist dann zwar etwas parallel verschoben, im übrigen aber 
der gleiche wie beim Triäthylammoniumchlorid !). 

Bei dem in der Figur ebenfalls wiedergegebenen Diäthylammonium- 
pikrat müssen wir eine völlige Analogie zu dem Verhalten des gleichen 
Salztypus im Aceton konstatieren. Auch hier nimmt das Pikrat eine 
mittlere Stellung zwischen den starken und den ganz schwachen Elek- 
trolyten ein. Ohne ein Minimum auszubilden, verläuft die Kurve in 
einem flachen Bogen unweit der X-Achse. 


3. o-Nitrotoluol. 
Das Lösungsmittel, Kahlbaumscher Herkunft, wurde über geglühter 
Pottasche getrocknet und mehrere Male im Vakuum destilliert. Die 
Eigenleitfähigkeit des Lösungsmittels betrug #9 = 1: 10-7. 





€ | &’ v e 





Tetraäthylammoniumpikrat N(05H3;)4 004H3(NOs)3]. t= 20°. 


25-86 1.000 (ee) 0 

25.59 0:90 3900 0.000256 
25-24 0.978 | 1410 0.000711 
24-95 0.965 900 0.00111 
24-63 0.954 526 0.0019 
24.20 0.936 302 0.00332 
23-18 0.897 | 150 0-.00664 


Tetrapropylammoniumjodid NGH,)J. = 20°, 


25.55 1:000 co 0 

2 | 0.996 290 | 0.000842 
2520 | 0-986 65. 0.00148 
450 | 089 | 394 | 000254 
24-20 047 | 24 | 000445 
23-15 006 | 112) 0.008890 


!) Die Lösungen waren in der Stammkonzentration gesättigt. Die Leitfähigkeit 
war wiederum ausserordentlich gering und machte sich überhaupt nur in den höchsten 
Konzentrationen bemerkbar. Hier, wie in den anderen Fällen, sollen demnächst die 
genauen Leitfähigkeitsdaten mitgeteilt werden. 
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Triäthylammoniumchlorid NH(C3H;)3Cl. t= 20°. 


25-83 1-000 [) 0 

56 | 0.996 5350 0-000187 
25.68 0.994 1930 0:000519 
25-53 0.989 1240 | 0.000808 
25.38 0.982 725 | 000138 
25.68 0:994 414 | 0.0022 
25.68 0.994 207) 000484 


Isobutylammoniumpikrat NA3(C4Hs)[0C,Hs5(NOs)s). t = 20°. 





| oo 0 

25-81 | 0.999 | 2560 0.000391 

25-90 1-003 | 927 0-.00108 

25-90 1-003 | 589 0-.00170 

25-76 0.997 | 344 0-00291 

25-71 0.996 | 197 0-.00509 

25-67 0.994 | 98-5 0-01018 
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Fig. 4. Messungen in o-Nitrotoluol. 


Wie aus vorstehender Fig. 4 zu ersehen ist, ist der Kurvenverlauf 
wieder der typische. Die Tangente für unendliche Verdünnungen ist 
freilich nur bei dem Tetraäthylammoniumpikrat, und hier auch nur 
für ein kurzes Stück mit einiger Sicherheit festzulegen. Schon sehr 
früh biegt die Kurve um und verläuft im ganzen verhältnismässig sehr 
flach. Ein gewisser ursächlicher Zusammenhang zwischen diesem 
Kurvenverlauf und der sehr grossen Viskosität des Lösungsmittels ist 
wahrscheinlich nicht von der Hand zu weisen. 

Ein etwas abweichendes Verhalten zeigt das Tetrapropylammonium- 
jodid, dessen Kurve gleich von Anfang an unter einem sehr spitzen 
Winkel einsetzt und dann ziemlich geradlinig verläuft. 














st 














Ar NR 





Über Dielektrizitätskonstanten von Elektrolytlösungen. II. 423 


Die sogenannten „schwachen“ Salze endlich haben entsprechend 
allen bisherigen Erfahrungen nur einen geringen Einfluss auf die DK 
des Lösungsmittels. Hierbei bildet das Triäthylammoniumchlorid 
wiederum ein deutlich ausgeprägtes Minimum, ohne sich freilich mit 
dem ansteigenden Teil seiner Kurve über die X-Achse zu erheben. 

Der Verlauf dieser Kurve bei den grösseren Verdünnungen bis 
zum Minimum hin ist bemerkenswerterweise völlig identisch mit dem 
des tetraalkylierten Salzes, ein Umstand, der ganz offensichtlich auf 
eine nicht unbeträchtliche Ionenspaltung in diesem Konzentrations- 
gebiet hinweist. 


4. Cyanessigsäuremethylester. 


Das Lösungsmittel wurde nach intensiver Trocknung mit P,O, 
wiederum durch wiederholte Destillation im Vakuum gereinigt. Trotz 
weitgehender Bemühungen gelang es indessen nicht, die Eigenleitfähig- 
keit des Lösungsmittels unter den Wert von #3 = 2.5 - 10-7 herunter- 
zudrücken. 
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Tetraäthylammoniumpikrat N(O5H5)4[O0,H3(NOs)sa]. t = 20°. 


29.30 | 1-000 | [0 o) 0 

29.10 | 0-994 2160 0-000462 
28.72 0.981 775 0-00129 
28.20 | 0-964 | 500 0-00200 
27-75 | 0:948 | 291 0-.00344 
27-00 | 0.922 | 167 0-00600 
24-35 | 0-831 | 835 | 0-.01200 
15-50 | 0.550 | 25-0 0.0400 


a) Tetrapropylammoniumjodid N(O3H-)uJ. t= 20°. 





29.30 1.000 | [6 e) 0 

28-90 | 0.988 | 2800 0.000375 
28.55 0.975 1004 0-000995 
27:95 0.955 646 0-.00155 
27-80 0.950 | 376 0-.00266 
27-25 0.930 | 216 0-00464 
25-15 0.859 | 108 0-00930 

b) Tetrapropylammoniumjodid N(C3H-)uJ. t= 20°. 

29.30 1-000 © | 0 

28-25 0.965 2875 | 0.000348 
27-50 0.939 1030 0.000971 
27.40 0.936 | 662 0-.00151 
27-35 0.934 | 386 0.00259 
26-65 0.911 | 221 0-00453 
24-65 | 110 . ; 
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Triäthylammoniumchlorid NH, CsH;)30l. t = 20°. 


29.30 1-000 | © 0 








29-05 0.991 3120 0.000320 
29.20 0.997 1120 0-000895 
20-35 | 1.001 720 0-00139 
29.25 | 0.999 420 0.00238 
29.30 | 1.000 240 0:00417 
29-45 | 1.004 120 0.00834 
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Fig. 5. Messungen in Cyanessigsäuremethylester. 


Fig. 5 veranschaulicht graphisch die obenstehenden Messresulate. 
Hierzu ist zu bemerken, dass wahrscheinlich infolge nicht völlig ge- 
nügender Reinheit des Lösungsmittels (hohe Eigenleitfähigkeit!) bei den 
starken Salzen nicht sonderlich gut übereinstimmende Resultate erzielt 
wurden. Insbesondere zeigt der Verlauf der Messreihe a) für Tetra- 
propylammoniumjodid eine starke Abweichung von der Messreihe b). 

Trotzdem ist der Unterschied zwischen den starken und den 
schwachen Salztypen ganz unverkennbar. Wie in den übrigen bisher 
untersuchten Lösungsmitteln zeigt auch hier das Triäthylammonium- 
chlorid ein deutliches Minimum, dessen fallender Ast auf der Linie 
der starken Salze verläuft. Es schliesst sich damit seinem ganzen 
bisherigen Verhalten durchaus an, und gibt andererseits auch für die 
starken Salze die Wahrscheinlichkeit, dass derjenige der beiden Kurven- 
züge der richtige ist, der diesem tangentialen Verlauf am meisten ent- 
spricht, d.h. also Kurvenzug b). 

Das Tetraäthylammoniumpikrat endlich zeigt ein ganz ähnliches 
Verhalten und einen ähnlichen Verlauf wie das genannte Jodid, wobei 
freilich bemerkt werden muss, dass im Vergleich zum o-Nitrotoluol als 
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Lösungsmittel zwischen beiden Salzen eine Vertauschung der Rollen 
eingetreten ist; dass also im vorliegenden Falle die Pikratkurve flacher 
verläuft, als die Jodidkurve, während im o-Nitrotoluol das Umgekehrte 
der Fall ist. 


Zusammenfassung. 


Es werden die Resultate der DK-Messungen von Lösungen der 
ein- und mehrfach alkylierten Ammoniumsalze (Tetraäthyl-, -propyl- 
amylammoniumjodid, Ammoniumjodid, Isobutyl-, -di-, -tri- und -tetra- 
äthylammoniumchlorid, Isobutyl-, -di- und -tetraäthylammoniumpikrat, 
dazu p-Anisyldiphenylmethylperchlorat, sowie Tetraäthylammonium- 
styphnat und Baryumperchlorat und endlich Quecksilberchlorid und 
Quecksilbereyanid) in Aceton, Benzonitril, o-Nitrotoluol und Cyanessig- 
säuremethylester mitgeteilt und besprochen. Die Messungen sind nach 
der in einer früheren Veröffentlichung (loc. cit.) beschriebenen Resonanz- 
methode ausgeführt. Die durchschnittliche Versuchstemperatur betrug 
20°C. In der grossen Mehrzahl der Fälle ergibt sich eine Abnahme 
der DK des Lösungsmittels, die mit einer Richtwirkung der Salzionen 
auf die Lösungsmitteldipole erklärt wird. 

Hinsichtlich des Grades dieser Abnahmen wird festgestellt, dass 
die tetraalkylierten Ammoniumsalze sowie das als Vertreter eines 
andersartigen Typus (Carboniumsalz) untersuchte p-Anisyldiphenyl- 
methylperchlorat sich im wesentlichen ähnlich verhalten und die re- 
lativ stärksten Abnahmen verursachen. Das gleiche Verhalten zeigen 
auch die dreiionigen Salze Bariumperchlorat und Tetraäthylammonium- 
styphnat. Eine Mittelstellung nehmen in den meisten Fällen die un- 
vollständig alkylierten Ammoniumpikrate ein; eine sehr geringfügige 
Ionenwirkung im oben angedeuteten Sinne wird schliesslich bei den 
unvollständig alkylierten Chloriden, sowie bei den anorganischen Fg- 
Verbindungen, insbesondere beim Quecksilbereyanid Hg(CN), beob- 
achtet. In einigen Fällen (bei Diäthyl- und Triäthylammoniumchlorid 
in Benzonitril) wird eine Zunahme der DK der Lösung gegenüber der 
des Lösungsmittels gefunden; diese Zunahme wird mit dem Auftreten 
von Assoziationsprodukten mit Dipolmoment in Verbindung gebracht. 

Dem geschilderten Verhalten entsprechend wird auch in vorliegen- 
der Arbeit die bereits in früheren Veröffentlichungen gebrauchte Unter- 
scheidung zwischen „starken“ und „schwachen“ Elektrolyten weiter 
durchgeführt. Die nach der dielektrischen Methode in Aceton gefundenen 
Ergebnisse wurden mit den Resultaten der Leitfähigkeitsmethode in 
dem gleichen Lösungsmittel verglichen und in Übereinstimmung ge- 
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funden. Durch diese Aufspaltung einer sonst gleichartigen Salzreihe 
in eine Anzahl scharf unterschiedener Typen unterscheiden sich die 
untersuchten nichtwässerigen Lösungen grundlegend von den Lösungen 
derselben Salze in Wasser. In diesem Lösungsmittel sind alle genannten 
Salze (mit Ausnahme natürlich der Hg-Verbindungen) als starke Elektro- 
Ivte im Sinne der modernen Anschauungen zu bezeichnen. 


Die Arbeit ist mit Unterstützung der Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft ausgeführt worden. 


‘Rostock, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
Oktober 1926. 
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Die elektrische Leitfähigkeit des Systems: 
Arsentribromid-Athyläther. 


Von 
M. Ussanowitsch., 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 18. 10. 26.) 


Dass Äther mit einigen Substanzen leitende Lösungen liefert, wurde 
zuerst von Solly!) entdeckt; Kablukow?) hat die elektrische Leit- 
fähigkeit von HCl in Äther gemessen. Kattaneo?) hat eine ganze Reihe 
von ätherischen Lösungen untersucht. Walden‘) hat Messungen der 
elektrischen Leitfähigkeit von Jod in Äther durchgeführt. W. Plot- 
nikow studierte die ätherischen Lösungen der Phosphorsäure); der- 
selbe Forscher hat grosse Werte der spezifischen Leitfähigkeit der 
Gemische von Brom und Äther®) gemessen und ausserdem merkliche 
elektrische Leitfähigkeit einer grossen Reihe ätherischer Lösungen ver- 
schiedener Stoffe, darunter auch Arsentribromid, konstatiert”). 

Die molekulare elektrische Leitfähigkeit des AsBDr, ergibt nach 
Plotnikow ein Maximum in Lösungen grosser Konzentration und 
nimmt schnell mit Verdünnung ab. Bei der Elektrolyse scheidet sich 
an der Anode Brom aus, an der Kathode bildet sich ein Arsenspiegel 
bzw. Arsenschwarz, je nach den Versuchsbedingungen. 


$1. 
Der Äther wurde, wie üblich, mit CaCl, und daraufhin mit Na 
getrocknet und über Na destilliert. Bei der Destillation wurden auch 
in die Kugeln des Deflegmators kleine frische Natriumstücke eingeführt. 


!) Phil. Mag. (3) 8, 130, 400 (1836). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie &, 431 (1889). 

3) Atti Ac. Line. 1893 [5] Rendiconti Vol. 2, 1; 4, 2 (189); Wied. Beibl. 17, 770, 
1085 (1893); 18, 219, 365 (1894); 20, 208 (1896). 

4) Zeitschr. f, physik. Chemie 43, 416 (1903). 

5) Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 36, 1282 (1904). 

6) Zeitschr. f, physik. Chemie 57, 502 (1906). 

”) Untersuchungen über Elektrochemie der nichtwässerigen Lösungen, Kiew, 1908, 
S. 83 (russisch). 
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Arsentribromid (ein Präparat von Kahlbaum) wurde fraktioniert 
destilliert und dabei nur eine mittlere bei konstanter Siedetemperatur 
erhaltene Fraktion zur weiteren Bearbeitung verwendet, die wie folgt 
durchgeführt wurde. 

Ein gewöhnliches Probierglas wurde (Fig. 1) an drei Stellen aus- 
gezogen. Die zur Bearbeitung bestimmten Fraktionen des AsBr, wur- 
den mit den nötigen Vorsichtsmassregeln in ein solches 
Probierglas aufgenommen und dabei darauf geachtet, 
dass das Präparat sich in der unteren Kugel 3 ansammelt, 
worauf das Glas an der Stelle ab zugeschmolzen wurde. 
Nachdem ein genügender Teil des Präparates erstarrte, 
wurde das Glas umgekippt, dabei lief der flüssige Teil 
nach unten (in die früher oberste Kugel 1); so wurde 
eine fraktionierte Erstarrung vollzogen. Jetzt wurde 
das Glas an der Stelle ed zerschnitten und an ef zu- 
geschmolzen. Für die Untersuchung wurde nur der zu- 
erst erstarrende Teil in der Kugel 3 verwendet. 

Das so erhaltene Präparat ist farblos, von schwach 
aromatischem Geruch; Schmp. 31°; Sdp. 219°; spez. 
Fig. 1. Gewicht des geschmolzenen AsBr, 3-43. 





2. 


Die Messungen der Leitfähigkeit wurden nach Kohlrausch durch- 
geführt. Die nötigen Konzentrationen einer Versuchsreihe liessen sich 
durch fortgesetztes Hinzufügen von Äther zu einer Ausgangslösung 
einstellen. Bei einzelnen Versuchen wurde umgekehrt verfahren, in- 
dem das AsBr, in die Lösung eingeführt wurde. Eine Versuchsreihe 
ergab gewöhnlich Werte für 3 bis 4 Konzentrationen. 

Die Messungen wurden bei 18° C durchgeführt. Äther ist mit 
AsBr; in allen Verhältnissen mischbar. Lösungen, die 95°, und mehr 
AsBr, enthalten, sind wahrscheinlich bei 18° übersättigt. Die Bil- 
dung zweier Schichten, über die Nickles!) berichtet, habe ich nicht 
beobachtet. 

Die Eigenleitfähigkeit des Arsentribromids im geschmolzenen Zu- 
stande ist nach Walden2) bei 33° x = 1.53 - 10-#; ich erhielt 1-6 - 10-*. 

Die Eigenleitfähigkeit des von mir präparierten Äthers konnte 
ich nicht mit meiner Messvorrichtung bestimmen; sie ist von Mark 





1) Compt. rend. 52, 396 (1861). Nickles stellte, anscheinend, für seine Versuche 
stets ein kompliziertes System dar, das vielleicht noch Ätherbromid enthielt. 
2) Zeitschr. f, anorg. Chemie 29, 371 (1903). 
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Rabinowitsch mittels eines Spiegelgalvanometers zu % < 3.7 . 10-13 
bestimmt worden !). 

Die Resultate meiner Messungen der spezifischen Leitfähigkeit sind 
in Abhängigkeit von Konzentration in Tabelle 1 zusammengestellt und 
in der Fig. 2 graphisch wiedergegeben. 























Tabelle 1. 
Gew.-Proz. | Spez. Leit- | Gew.-Proz. | Spez. Leit- 
des AsBr; | fähigkeit des AsBr3 | fähigkeit 
p | x18° 106 p x: 106 
15-89 b-5 83.93 173-0 
32.61 25-1 86-63 191-1 
43-20 42.0 89-89 213-1 
43-39 45-3 92.39 244-8 
; 51-56 63-8 92.72 263-7 
i 61-06 85-0 9366 | 332.1 
62.26 93-4 94-18 300-3 
64-95 103-7 94.94 324.2 
67-58 108-4 95-12 400-8 
75-42 125-6 97-80 391-3 
79.29 127-2 99.46 316-5 
100.00 1-6 
F x:10° 
3 00H f\ 
. 300, P 
200)- 
| - / 
100- " 











Be nn das 1 4 1 { L { 1 N p 
[7 2 20 30 wo 50 60 7% 80 390 7100 
Fig. 2. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 119, 74 (1926). 
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Die spezifische Leitfähigkeit steigt stetig bis etwa 95°/,, um dann 
schnell bis auf den Wert des reinen AsBr, zurückzufallen. 

Die elektrische Leitfähigkeit blieb während der Messungen kon- 
stant, erst nach längerem Stehen (48 Stunden) konnte eine sehr geringe 
Verminderung des Leitfähigkeitswertes beobachtet werden. 

Wird ein Tropfen Wasser in das Massgefäss eingeführt, so steigt 
der Leitfähigkeitswert rapid. So z. B. hatte eine Lösung von 61-06°/, 
z1s = 85 - 10%, nach Einbringen eines Tröpfchen Wassers wurde 
213 = 1.28 - 10-3, 


$ 3. 
Die Untersuchung der Änderung der Leitfähigkeit mit der Tem- 


peratur ergab für einzelne Konzentrationen Resultate, die in der Fig. 3 
wiedergegeben sind. 

















x:10° a. 
wor 978% 
300 TI" 
200+- 

EB 75, —— 
100}-671,08 % 

R 42% mm 

3 32,57% 

a i l a l u‘ l l l l | SEE RE. 
7) 20 30 
Fig. 3 


Der Temperaturkoeffizient ist also bei höheren Konzentrationen 
positiv und zwar nimmt er mit fallender Konzentration ab, um schon 
bei mittleren Konzentrationen negativ zu werden. Der absolute Wert 
des negativ gewordenen Temperaturkoeffizients nimmt dabei mit fal- 
lender Konzentration zu. 

In der Tabelle 2 sind die Messwerte einer Versuchsreihe 
(für 32.:510%/, AsBr;) zusammengestellt in der Reihenfolge, wie sie er- 
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halten wurden. Ein Vergleich der Versuche 4 und 8 zeigt z. B., dass 
bei Rückkehr auf eine schon gemessene Temperatur der betreffende 
Wert wiederholt erhalten wird. 


Tabelle 2. 








NN i x. 106 
| 

1 23.0 22.1 

2 22.0 22.6 

3 19-5 24-4 

4 18-2 25-0 

5 17-0 25-7 

8: 1 21 26-4 

: ER 9 27-1 

8 | mu 25-0 

9 | 300 19:0 
10 | 330 17-9 & 
a 17 m8 20:0 
12 25 | 209 


Konzentration 32.510/, AsBrz3 .. 


Daraus glaube ich berechtigt zu sein zu entnehmen, dass die 
Änderung der eingeführten Leitfähigkeitswerte lediglich die Folge einer 
Temperaturwirkung ist. 

Walden hat gelegentlich seiner Messungen von Jod in Äther!) 
gefunden: bei einer Verdünnung F — 40 wurde die Äquivalent-Leitfähig- 
keit A zuerst bei 0° gemessen und gleich 0.216 gefunden, — darauf- 
hin wurde die Temperatur auf 25° gebracht und 4 gleich 0.164 be- 
stimmt; bei wiederholter Abkühlung auf 0° stieg aber A bis zu 0.427. 
Es hat hier anscheinend eine chemische Zusammenwirkung statt, die 
also in meinem Falle nicht zu vermuten ist. 


$4. 

Die Zersetzungsspannung von AsBr, in Äther bestimmte Finkel- 
stein?) zu 0.5 Volt. 

Ich habe die Elektrolyse des hier untersuchten Systems quanti- 
tativ durchgeführt. Die Dauer der Elektrolyse bei einer Stromstärke 
von etwa 0.1 Amp. betrug 35 bis 40 Minuten. 

Arsen schied sich an der Platinkathode als glänzender Spiegel ab, 
während auf der silbernen Anode sich Bromsilber bildete. 

Die Strommengen wurden mittels eines Kupfercoulometers ge- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 416 (1903). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 311 (1925). 
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messen. Die Berechnungen wurden in bezug auf dreiwertiges Arsen 
durchgeführt. Die sich kathodisch ausscheidende Arsenmenge ent- 
spricht dem Faradayschen Gesetz: 


) u 
Berechnet 0.0288 g As 0.0286 g As 
Gefunden 0.0284 g As 0.0276 g As. 


$>. 

Die molekulare Leitfähigkeit wurde berechnet in bezug auf AsBr, 
als Elektrolyt. Diese Annahme schien die natürlichste zu sein und ent- 
sprach dem Ergebnis der Elektrolyse. Die spez. Gewichte der Lösungen 
wurden mittels speziell angefertigten kleinen Pyknometers bestimmt. Die 
Resultate sind in der Tabelle 3 zusammengestellt. Die Kurve, welche 
die Abhängigkeit der molaren Leitfähigkeit von der Verdünnung dar- 
stellt, ist in der Fig. 4 angeführt. 


Tabelle 3. 





po d .g | #108 P% | d PET 





| | 

100.00 | 3.43 0.0918 0.15 7929 | 200 | 0.198ö | 25-24 
99.46 | 3.38 0.0936 29.63 7542 | 183 | 0.2280 28.64 
97.80 | 320 0.1006 39-35 67.58 | 1-58 0.2947 31-95 
9-12 | 2.98 0.1110 44-47 6495 | 1-51 0.3209 33-28 
94.94 | 2.97 0.1116 35-96 62.26 | 1-45 0.3486 32-06 
9418 | 2:90 0.1152 34-60 61.06 | 1-42 0.3630 30-85 
9366 | 2.82 0.1192 39-57 51.56 | 1-25 0.4883 31-16 
92.72 | 2.79 0.1217 32.08 43.39 | 1.13 0.6418 29.07 
92.39 | 2.75 0.1239 30-33 4320 | 1.12 0.7132 29-83 
8989 | 2.60 0.1347 28.70 32.51 | 1-00 0.9682 24.20 
86-63 | 2-40 0.1514 28-93 1589 | 0-85 2.3300 12.82 
83-93 2.25 0.1667 | 28-84 | 














Der anomale Gang dieser Kurve mit zwei Maxima, welcher die 
Deutung der Kurve sehr erschwert, führte mich zur Vermutung, dass 
ich hier mit einer „scheinbar“ anomalen Dissoziation zu tun habe im 
Sinne, wie es A. J. Rabinowitsch') annimmt, d. h., dass ich „für den 
Elektrolyten nicht denjenigen Stoff angenommen habe, welcher in der 
Tat in Ionen gespalten ist“. 

Die Ähnlichkeit der Kurve, welche die Molarleitfähigkeit meines 
Systems wiedergibt für den Fall, dass AsBr, als Elektrolyt fungiert 
(Fig. 4), mit der Kurve (Fig. 5) für das System Schwefelsäure— Wasser, 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 434 (1921), s. besonders S. 452 u. 443. 
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Fig. 5. 


berechnet von A. J. Rabinowitsch in bezug auf 4,0 als Elektrolvt, 
ist bemerkenswert. 


Tabelle 4. 





ph | E 





84-11 . 0.1036 
56-61 1: 0.1158 
45-38 . 0.1237 
35-05 . 0.1400 
32-42 . 0.1447 
24.58 . 0.1647 
20.71 . 0.1789 
16-07 2.25 0.2049 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXIV. 
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In der Tabelle 4 sind die Werte der molekularen Leitfähigkeit 
zusammengestellt, bezogen jetzt auf Ather als Elektrolyt. Die mittels 
solcher Umkehrung erhaltene Kurve verläuft normal (Fig. 6). 
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Fig. 6. 


Die Entscheidung der Frage, welcher Stoff eigentlich in meiner 
Lösung leitet, kann nur dann erfolgen, wenn ein erweitertes Versuchs- 
material mehrerer leitender Systeme, die Äther als Komponent er- 
halten, untersucht sein wird; elektrochemische Studien solcher Systeme 
nebst kryoskopischen und ebullioskopischen Messungen habe ich vor. 


Zusammenfassung. 


1. Es ist die spezifische Leitfähigkeit des System AsBry- Äther 
im Konzentrationsbereich von O bis 100°/, gemessen worden. Sie 
steigt bis im Maximum auf den Wert x = 4-10-4 bei der Konzentra- 
tion von etwa 95%, AsBr, und fällt dann schnell bis auf die Eigen- 
leitfähigkeit des reinen AsBr, (x —= 1-6 : 10-6), 

2. Es ist eine einfache Methode zum fraktionierten Einfrieren von 
hygroskopischen und durch Wasser zersetzbaren Substanzen vorge- 
schlagen worden. 


3. Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit des untersuchten 














2 
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Systems ist für grössere Konzentrationen positiv, nimmt mit der Ver- 
dünnung ab um zuerst Null und dann negativ zu werden. 

4. Es ist die Elektrolyse durchgeführt worden und As quantitativ 
bestimmt. 

5. Es ist die Molarleitfähigkeit des Systems gegeben worden. Der 
Gang der Leitfähigkeit mit der Verdünnung ist in bezug auf AsBr;, 
als Elektrolyt, anomal; in bezug auf Äther, als Elektrolyt, aber normal. 

Es ist meine angenehme Pflicht Herrn Prof. Dr. W. A. Plotnikow 
meinen tiefsten Dank für die Anregung und Interesse zu dieser Arbeit 
auszusprechen. 


Kiew, Laboratorium der physik. Chemie des Polytechn. Instituts. 
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Über die Kristallstrukturen der Selenide 


von Beryllium, Zink, Cadmium und Quecksilber. 
Mit Präzisionsbestimmungen der Gitterkonstanten. 
Von 
William Zachariasen. 


(Eingegangen am 20. 10. 26. 


Die vorliegende Arbeit enthält die Ergebnisse einer Untersuchung 
über die Kristallstrukturen von BeSe, ZnSe, CdSe und HgSe, welche 
Verfasser nach einem Vorschlag des Herrn Prof. V. M. Goldschmidt 
ausgeführt hat. 

Die Untersuchungen wurden im Mineralogischen Institut der Uni- 
versität Oslo ausgeführt, dessen Direktor, Herrn Prof. Dr. V.M. Gold- 
schmidt, ich für seine wertvolle Unterstützung und sein reges Interesse 
an vorliegender Arbeit zu besonderem Dank verpflichtet bin. Die 
Herren cand. real. T. Barth, Dr. G. Lunde und K, Stenvik haben 
ebenfalls bei der Untersuchung mitgewirkt, wofür ich ihnen meinen 
besten Dank ausspreche. 

Einige vorläufige Ergebnisse dieser Untersuchung sind bereits in 
V.M. Goldschmidt: Geochemische Verteilungsgesetze VII!) veröffent- 
licht worden. Nachdem die Bestimmung der Atomanordnung beendigt 
war, wurden nach einem Vorschlag von Prof. Goldschmidt Präzisions- 
bestimmungen der Gitterkonstanten nach der Methode von Wyckoff?) 
(Beimengung von Steinsalz) in Angriff genommen, da meine Unter- 
suchung über die Kristallstruktur der Telluride von Be, Zn, Cd und 
Hg) gezeigt hatte, dass nur Aufnahmen mit Steinsalz als Vergleichs- 
substanz die erwünsche Genauigkeit der Gitterkonstanten zu erreichen 
gestatten. 

Zu diesem Zwecke haben Prof. Goldschmidt und Dr. Lunde 
neue Präparate aus reinen Komponenten dargestellt. Im folgenden 
werden diese Präparate als Präparate B bezeichnet, die früher benutzten 


1) Vid, Akad. Skr., Math.-nat. Kl., Nr. 2, $.21. Oslo 1926. 
2) Zeitschr. f. Kristallographie 59, 55 (1923). 
3) Zeitschr, f. physik. Chemie 134, 277 (1926). 
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von Herrn Dr. Lunde dargestellten) Präparate als die Präparate A. 
Die Darstellung der Selenide erfolgte analog den bei den Telluriden 
benutzten Verfahren !). 

Die Strukturermittlung geschah nach der Pulvermethode. Die Dia- 
gramme sind teils von Herrn Barth, teils von Herrn Stenvik her- 
gestellt. Für die Präzisionsaufnahmen wurde nicht chemisch reines 
Natriumchlorid verwendet, sondern die wasserhellen Steinsalzkristalle 
aus Mitteldeutschland 2). 

Die Apparatur und die Auswertung der Diagramme sind schon in 
mehreren Mitteilungen dieser Zeitschrift beschrieben worden >). 

In der Literatur werden für ZnSe, CdSe und HgSe kristallogra- 
phische (aber recht spärliche) Daten angeführt®). ZnSe und HgsSe 
kristallisieren regulär, CdSe aber hexagonal. Natürliche Kristalle von 
HgSe (das Mineral Tiemannit) zeigen deutlich tetraedrischen Habitus. 
Bei CdSe ist hemimorphe Ausbildung festgestellt. 

Schon die ersten vorbereitenden Aufnahmen zeigten, dass die oben 
angeführten Daten richtig waren. Die Diagramme von ZnSe und HysSe, 
sowie auch von BeSe (diese Verbindung ist, soweit mir bekannt, nicht 
früher beschrieben worden) liessen sich nämlich in eine reguläre, qua- 
dratische Form einordnen, während die Aufnahme des CdSe analog 
einem Greenockitfilm (hexagonales CdS) indiziert werden konnte. 


Ermittlung der Fehlergrenzen bei Präzisionsaufnahmen)’). 


Für eine grosse Anzahl von Verbindungen liegen jetzt Präzisions- 
bestimmungen der Gitterkonstanten vor. Es ist natürlich von grösster 
Wichtigkeit, wenn Präzisionsbestimmungen ausgeführt werden, dass den 
erhaltenen Zahlen Angaben über die wahrscheinlichen Fehlergrenzen 
beigefügt werden. Folgendes Verfahren wird hierfür in Vorschlag ge- 
bracht, analog einer einfachen Anwendungsweise der Methode von 


1) Loc. eit. Für die Überlassung von reinem metallischen Beryllium sprechen wir 
der Firma Siemens & Halske unseren ergebensten Dank aus. 

2) Vgl. Geochem. Verteilungsgesetze VII, S. 10. 

3) Arbeiten von T. Barth, G. Lunde und Verfasser, 

4 Fouzes-Diacon, Compt. rend. 130, 832 (1900); Margottet, Compt. rend. 84, 
1293 (1877). 

5) Zufügung während der Korrektur: Nachdem die vorliegende Arbeit bereits 
abgeschickt war, wurde ich darauf aufmerksam, dass H. Ott in einer Arbeit, Zeitschr. 
f. Kristallographie 63, 222 (1926) ebenfalls die Methode der kleinsten Quadrate zur Er- 
mittlung der Fehlergrenzen angewandt hat. Der Gang der Auswertung der Präzisions- 
aufnahmen weicht aber ab von dem hier benutzten Verfahren (Barth und Lunde, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 478 (1925). 
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Gauss, welche für kristallographische Zwecke von W. Werenskiold 
veröffentlicht wurde). 


Die Fehlergrenzen M sind durch die folgende Formel 


Sr 22 
M=+ er 
nn —1 


gegeben, wo ® die Abweichung der einzelnen Beobachtung vom Mittel- 
wert ist, » Anzahl von verschiedenen Beobachtungen. 

Mittels einer Aufnahme eines regulären Kristalls erhalten wir aus 
de et i R 42 5 
jeder Reflexionslinie einen Wert der Konstanten vr Ay X (4 ist die 
benutzte Wellenlänge, a,, die Kantenlänge des Elementarwürfels). 

Der mittlere Wert dieser Konstanten, X,, lässt sich feststellen, 
wenn jeder Bestimmung von X ein Gewicht proportional #® +2 +12 


beigelegt wird 2). Ist 5 der gefundene Glanzwinkel, hat man demnach: 


.. Kr" 
D'sin? P) 
Dme+-k+R 

Den theoretischen Glanzwinkel (also der Winkel, welcher der Kon- 


stante X, entspricht) bezeichnen wir durch Index 0, Wir setzen dem- 
a % 


R, = 


nach: et ver Ay. 4A ist direkt proportional dem Messfehler und 
demnach unabhängig von Jr Da 4 sehr klein ist, muss sie als 


Differential behandelt werden, und wir erhalten: 
I; i vv En - ; 
sin? "Go sin? ( 5 +4 o) = sin? ; + Ip sin 9. 


x, —_ {9:50 % 
NT BEBrD 

Dieser Ausdruck zeigt, dass den verschiedenen Abweichungen nicht 
dasselbe Gewicht zugelegt werden kann, indem sie umgekehrt pro- 
portional mit sin 9, ist. Bezeichnen wir 


Hieraus: X — 


up 5 
sin? — — sin? . — 48 
2 2 ; 
1) Zeitschr. f. Kristallographie 50, 437 (1912). 
2) Vgl. V.M. Goldschmidt und L. Thomassen: Die Kristallstruktur natürlicher 
und synthetischer Oxyde von Uran, Thorium und Cerium. Vid, Selsk. Skr., Math.-nat. 


Kl., Nr. 2, S.6, 1923, und T. Barth und G. Lunde, Zeitschr, f. physik, Chemie 117, 
478 (1925). 
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so können wir demnach die Abweichung setzen 
AS 1 


04 mm — 
W+l+VU sind, 





und für die Konstante ,,;: 
4a;, 


/ x AS Bi; 
ee Y+ /= R+R+T sind, 
a EM n(n —1) 


Mittels dieses Ausdruckes bestimmt man wieder die Fehlergrenzen 
von 4, 

Als Beispiel wird in Tabelle 1 die Berechnung der Fehlergrenzen 
einer Aufnahme von Berylliumselenid angeführt. 











Tabelle 1. Ermittlung der Fehlergrenzen einer Präzisions- 
aufnahme von Berylliumselenid. 








= 





m 


Je 











o EN Kerze ZuNZ DuZ 


r. | #2 + KR+2 | sin? » .10% | sin? .y 104 ' 78-104 sin % JS.105 | 92.101 
= 2 (h? + k2 + 12) sin 99 | 
| | 
3 | 6% 675 1 0-50 7 | 9 
4 | 905 900 5 0.57 22 484 
8 | 1800 1801 1 109 2 4 
11 | 2487 2476 11 | 086 12 144 
12 2694 2701 7 089 | 7 49 
19 4273 er 0.99 2 4 
24 5396 502 | 6 !09| 3 | 9 
27 ı 06 | HB I 8 088 | 3 | 9 
32 7192 23 | ı 0.89 4 2: 
"sin? 5 
= = 0.022506. Y’22 — 768 . 10-10 
 Ner+m+n u 
M=+ 0»V = +33.10%. 
1a — 0.022506 + 0-000033. 2 = 1.539 Ä. 


(7) 


a, = 5.129 + 0.004 A. 


Liegen für eine Gitterkonstante mehrere Bestimmungen vor (mittels 
mehrerer Aufnahmen), bestimmt man den Mittelwert dadurch, dass 
jeder Bestimmung ein Gewicht — umgekehrt proportional der Fehler- 
grenzen — beigelegt wird. 
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Die Kristallstruktur von BesSe, ZnSe und HoysSe. 

Es soll zuerst über die Atomanordnung der regulären Selenide be- 
richtet werden. Die Ergebnisse der Ausmessung und Berechnung der 
besten Aufnahmen sind in den folgenden Tabellen mitgeteilt. 

Für die Gitterkonstanten von BeSe, ZnSe und AgSe erhalten wir 
mittels Präzisionsaufnahmen die folgenden Zahlen: 


BeSe: a, = 5129 + 0-.004 Ä. 
ZnSe: ao = 5.661 # 0.003 A. 
HogSe: au = 6068 + 0.004 Ä. 


Gleichzeitig werden für die entsprechenden Telluride den früher 
bestimmten Gitterkonstanten die wahrscheinlichen Fehlergrenzen bei- 
gefügt !): 3 

BeTe: a, = 5.615 + 0.006 A. 
ZuTe: a, = 6-089 + 0.002 Ä. 
CdTe: a, — 6.464 + 0.002 Ä. 
HgTe: a, = 6.434 + 0.003 Ä. 


W. P. Davey?) hat für ZnSe a, — 5,651 + 0.007 Ä gefunden, 
W. Hartwig?) für HgSe a,, = 6.069 + 0.006 Ä und W.F. de Jong‘) 
für ZuSe a,, —= 5-66 A, für HgSe a, — 6-04 Ä. 

Die Dichten 5-425) für ZuSe und 8.21%) für AgSe geben 4 Mole- 
küle im Elementarwürfe. Umgekehrt fordern 4 Moleküle RSe die 
Dichten 4.315 für BeSe, 5.261 für ZnSe und 8-266 für HgsSe. 

Da alle drei Aufnahmen das Bild eines flächenzentrierten Raum- 
gitters zeigen, kommen nur die folgenden zwei Strukturmöglichkeiten 
in Betracht (es wird strukturelle Gleichwertigkeit der vier Metallatome 
und der vier Selenatome vorausgesetzt): 


. R0009430)404(044), 
Se (444) (400) (040) (004). 
I. R (000)440)(403)(033), 
se NAHAIDAIN. 


1) Loc. eit. In jener Arbeit wurden die da angegebenen Fehlergrenzen in anderer 
Weise berechnet. 
2) Phys. Rev. 21, 380 (1923). 
%) Sitzungsber. d. Preuss. Akad. d. Wiss., Phys.-Math. Kl. 1926. 
) 
) 
) 


> 


Zeitschr. f. Kristallographie 68, 466 (1926). 
Fouzes-Diacon, loc. eit. 
6) Margottet, Ann, Scient. Ecol. norm. sup. 8, 270. 
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Tabelle 2. Berylliumselenid («-Linien). Präparat B. 
2d $ | 9 . 
in 2 ze M+M hkl 
x R a, 
Millimeter | in Graden | = 
; 
32.2 1502 | 00672 —= 3-0.02240 111 
| 37-05 1743 | 0.0897 — 4-0.02243 200 
52.7 25.21 0.1814 = 8: 0.02268 220 
| 62:3 2999 | 0.2499 = 11: 0.02272 311 
65-2 31-43 0.2719 = 12 - 0.02262 222 
76-5 37:05 0.3630 — 16 - 0.02269 400 
84-5 41.03 | 0.4310 = 19- 0.02268 331 
87-1 232 | 04532 — 20-0066 | 420 
F 97.7 47.59 0.5450 = 24-0.02271 | 422 
f 105-5 53147 | 0.6120 = 27. 0:02267 511, 333 
119-3 5834 | 0.7254 = 32: 0.02264 440 
OuK« = 1.539 A. sin? 5 —= 0.02266 (h?+%2-+-12. Kameradurchmesser: 57.60 mm. 
| a,=511Ä. 
| Tabelle 3. Berylliumselenid + Steinsalz. Präpärat B. 
9 Indizierung -; in Graden | Bes 
in ERS 24 _ R . . 22 
Millimeter |. | eg | 4 BeSe | ih ee 
theor. | gef. | 
| 32.0 1. 15-07 0:0676 = 3: 0.02253 
1‘ 33.6 200 | 15-87 
4 36-9 200 17.51 0-0905 — 4 0:02263 
n 47-6 220 22.75 
F 52.3 220 25-11 0.1800 = 80.0225 
58-6 222 28-27 
61.9 311 29.91 0.2487 = 11: 0.02261 
64-7 222 3127 | 0.2694 = 12: 0.02245 
68-5 400 33-16 
4 77-8 420 37:70 
N 84.0 331 ' 4081 | 0.4273 = 19 0.02249 
86-5 422 420) | 42.06 | 
97:0 422 47-27 0.5396 — 24 : 0:02248 
103-6 440 50:67 | 
N 104-9 511, 333 | | 51.27 0.6086 — 27 : 0:02254 
112.9 600, 442 | 5512 | | 
1187 | 40 | | 58.00 0.7192 = 32 - 0.02248 
OuKa = 1.539 A. sin? 5 — 0.092251 (h? +12 +B). u.= 519 Ä. 
Kameradurchmesser: 57-60 mm. 
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Tabelle 4. 
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Zinkselenid. Präparat A. 











I : } 
Be sit > = (+ R+B) hkl 
in Millimeter | . „ a da), 
in Graden 
33.1 15-51 0.0715 — 3.:0.02383 »11 
36-5 17-18 0.0873 — 3.0.02910 «111 
544 26.05 0.1929 — 8-0.02411 3.220 
60-3 28.97 0.2346 — 8: 0.02932 | 0220 
64-4 31.00 0.2652 — 11-0041 |  33u 
71-6 34.56 0.3221 — 11: 0.02928 : 
791 38.28 0.3836 — 16 - 0.02398 3400 
87.75 42.56 0.4575 — 19 . 002408 3331 
89.0 43-18 0.4682 — 16 : 0.0296 «400 
99.0 48-13 0.5545 — 19: 0.02919 «331 
101-6 49.42 0.5768 — 24 - 002403 3422 
FeK« = 1.934 Ä. sin? 5 = 0.029234 (h? + k2? + B). a, = 5.655 Ä. 
FeK 3 = 1.754 Ä. sin? 5 — 0.024084 (++ B). a, = 5-656 A. 


Kameradurchmesser: 57-85 mm. 














Tabelle5. Zinkselenid + Steinsalz. Präparat B. 
Indizi - in Graden | 
ndizierung < art | g 
%d 2 | z ZnsSe r 
in Millimeter | .Nacı Zug | WS STR+HR+D GE 
NaCl ZmSe theor. beob. | 
29.5 111 13.60 0.0553 = 3: 0-01843 
34-05 200 15-87 
48-00 dopp. 220 (220) 22.75 Koinzidenz 
56-35 | | 31 26-82 0-2036 = 11 - 0-01851 
59-25 | 222 | 28-27 
69-0 dopp. 400 (400) 3316 Koinzidenz 
75-55 | 331 | 36-30 0-3505 = 19 - 0.01845 
78-35 420 37.70 | 
87.0 dopp. | 422 (422 42.05 Koinzidenz 
92.9 | 511, 333 | 44:99 0.4998 = 27 - 0.01851 
103-35 440 | 50.20 0.5903 = 32 - 0.01845 
104-5 40 | 50.67 | 
110.35 | | 531 | 53:60 | 0.6479 = 35 - 0-.01851 
113-4 ı 600, 442 | 55.12 | | 
121-7 | | 620 |: 59:23 | 0.7381 = 40 - 0.01845 
122.95 620 59.85 | | 
CuKa. = 1.539 Ä. sin? 5 = 0.01848 (h? + 2 + B). a, = 5.661 Ä. 


Kameradurchmesser: 57-45 mm. 


a 











Mil 











CuK« = 1-589 A. 


sin? 


C 


> = 0.01608 (h? + k? + B). 


‘ 


Kameradurchmesser: 57-60 mm. 


; Tabelle 6. Quecksilberselenid (ce-Linien). Präparat A. 
\ 2d 3 - 1 
ü in 2 sin — = (++) ——. hkl 
H _ 2 4a; 
! Millimeter | in Graden ai 
26-8 12-68 0.0482 = 3- 0-.01607 111 
30-8 14-67 0.0642 = 4. 0.01605 200 
\ 43-5 20-99 0.1284 = 8. 0-.01605 220 
2 51-3 24-87 0.1769 = 11 : 0.01608 311 
i 53-7 26-06 0.1930 = 12 - 0.01608 222 
62-5 30.44 0.2566 = 16 - 0-.01604 400 
68-7 33.52 0-3049 — 19 - 0-01605 331 
71-0 34:67 0:3236 — 20 - 0.01618 420 
78-5 38-40 0.3858 = 24 : 0.01608 422 
84.2 41-22 0-4343 — 27 : 0-01608 511, 333 
) 93-5 45-86 0-5150 = 32 - 0-01609 440 
99.0 48.59 0.5625 = 35 - 0.01607 531 
108-6 53-37 0.6440 —= 40 : 0:.01610 620 
114-5 56-30 0.6925 — 43 : 0-01610 533 


a. = 6.068 A. 





Kristallstrukturen der Selenide von Beryllium, Zink, Cadmium und Quecksilber, 443 








RB 
in Graden 


Tabelle 7. Quecksilberselenid + Steinsalz. Präparat B. 

















2 


Kameradurchmesser: 57-40 mm. 


9 | Indizierung 9 HgSe 
in B # sin? = (h2 241 = 
; Millimeter | 7,0] Hase | Na0l HgSe 2 ” 4a’, 
i Bi ae ID | theor. | beob. 
i 26-9 111 12.68 0-:0482 = 3 0:.01607 
; 310 | 200 1472 | 0.0646 = 4 0-01615 
333 | 200 15-87 | 
437 | 220 21-00 | 0.1285 = 8 0.01608 
47.2 220 | 22.75 
| 51.5 | 311 | 24.90 0.1773 = 11 - 0.01611 
539 | 222 26-03 0.1926 = 12. 0.01605 
} ne Bu 28.27 
689 | er we 33.51 | 0.3048 — 19 - 0.01604 
7 ww | 37-70 | 
788 | | 2 A | 38-45 0.3866 — 24 - 0.01611 
844 | ı 511, 333 | 41-20 0.4339 = 27 - 001607 
1 | m | \ 42.05 
93 | KEE: 3 48.58 | 0.5624 = 35 - 0-.01607 
112.5 , 600, 442 | 55-12 
QuKa« = 1.539 A. sin? — = 0-.01608 (A? -+ k? +2). a. = 6068 A. 
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Fall I entspricht einer Steinsalzstruktur, Fall II einer Zinkblende- 
struktur. 

Die Intensitäten habe ich nach dem üblichen Ausdruck: 

4A? —+ B? 

"DIBIR 
berechnet; das Streuvermögen wurde proportional der Atomnummer 
gesetzt. 

In der Tabelle 8 sind die für beide Fälle berechneten Intensitäten, 
sowie die beobachteten Schwärzungen angeführt. 

Die Tabelle zeigt, dass nur die Zinkblendeanordnung zu voller 
Übereinstimmung führt. 

Diese Struktur ist schon von Davey und Hartwig!) für ZunsSe 
und AgSe festgestellt. De Jong ist wegen Verwechslung zwischen 
«- und #-Linien zu einer etwas modifizierten Anordnung gelangt. Seine 
Ergebnisse wurden in meiner Arbeit über die Telluride näher be- 
sprochen. 


J 


Tabelle 8 Die Ergebnisse der Intensitätsberechnungen. 











BesSe ZmSe HgSe 
- Stein- | Zink- In- | Stein- | Zink- In- 'Stein- | Zink- A: 
hki salz- |blende- tensität| salz- |blende- |tensität salz- |blende- tensität 
anord- | anord- | beob- | anord- | anord- | beob- anord- | anord- | beob- 
nung | nung achtet | nung | nung | achtet | nung | nung | achtet 
111 5-0 5-0 5 0-1 40 | 4 1-2 5-0 5 
200 4.5 2.2 11/5 5.0 01 | 0 5-0 0.7 1 
220 4.5 3-5 3 4.9 50 | 5 50 | 49 ö 
311 4.1 4-1 4 0-1 32 | 4 10 | 41 4 
222 2.0 1-0 1 2.2 0 Be, 2.2 0.3 | 0—1/a 
400 | 11 0-9 1 1-3 19.1.8 1-3 1-2 1 
331 2.4 2.4 2 0-1 | 19 | 2 0.6 2.4 2 
420 36 1-7 11/3 2.0 | :@ 4.) 0.6 | 0—1/s 
422 30 2.3 2 38 I: 84 | 3 33 | 33 2l/y 
511, 333 2.2 2.2 21/, 0.1 18 | 2 0.6 2.2 11/o 
440 | 11 | 09 1 |:18 | 18.| 14 1-3 1-2 1 
531 | 01 | 20 | 2 06 | 26 2 
600, 442 | | 28 | 0 I: 09 28 ı 04 0 
620 | ea | 20 | 20 11/a 
533 0 | 08 !1-liha| 03 12.1744 


Die Atomanordnung von CdSe. 


Die Ergebnisse der Ausmessung und Berechnung eines Films dieser 
Verbindung sind in der Tabelle 5 mitgeteilt. 


1) Loc. eit. 


er U ee 
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Tabelle 9. Linienverzeichnis («-Linien) für CdSe. 





Präparat A. 





I 





gefunden !). 
nachweisbar. 

















Effektiver Kameradurchmesser: 57-45 mm. 


a=414A,c=62Ä, 


_ 


Die Gitterkonstanten ergaben sich zu: 
a= 430 #001Ä, ce = 7.01 # 0.02 A, ern — 1.630. 


Bei CdS wurden die entsprechenden Zahlen zu 


c 


— 1.623 
a 


.i 1 Fläche N 
in Millimeter 2 | : 
gef. ber. 

53 | 19 0:0427 1010 | 0.0427 
27-0 12.77 0.0488 0002 | 0.0484 
] 28:5 13-52 0.0547 1011 0.0548 
| 36-4 17-46 0:0900 1012 0.0911 
43-4 20-95 0.1279 1120 0.1282 
47.2 22.85 0.1508 1013 | 041511 
i 50-3 24.37 0.1702 20200 | 0.1709 
| 51-1 24.79 0.1759 1122 0.1766 

520 | 2524 0.1819 2021 0.1830 
y 5 | AR 0.2195 2022 0.2193 
64 | 31.98 0.2797 2023 0.2796 
\ 67-9 33-18 0.2995 2130 | 0.2991 
\ 69-4 33.92 0.3114 231 | 03112 
| . —_ _ 1015 0.3449 
| 73-5 35-97 0-3450 22 | 0345 
' 783 38.36 0-3850 3090 | 0.3846 

81-0 39.71 0-4083 2133 | 04078 
; 83.9 41.16 0.4332 3032 | 0.4330 
| 88-5 43-45 0-4730 205 | 04731 
93-1 45:75 0.5130 2200 | 05128 
| . re 2222 | 0.5612 
| 98.7 48.54 0.5617 1136 0.5634 

103-2 50.79 0.6003 2135 0-6013 

110:7 54-53 0.6633 3143 0.6643 


CuKa« =1.539 Ä. sin? > — 0.04273 (h? + h k + 12) + 0:01209 7. 


Wie schon früher erwähnt ist, wurde diese Aufnahme mittels 
eines Greenockitfilms indiziert. 


Schon in den Gitterdimensionen ist somit eine Analogie 


1) F. Ulrich und W. Zachariasen, Zeitschr. f. Kristallographie 62, 260 (1925). 
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Mittels der angeführten Dichte 5-81!) wird die Anzahl Moleküle 
der Elementarzelle zu 2.06 —2 berechnet. Die röntgenographisch be- 
stimmte Dichte beträgt 5.63. 

An Hand der bekannten Tabellen von Niggli und Wycekoff 
finden wir, dass die folgenden Strukturmöglichkeiten in Betracht 
kommen, wenn die zwei Cd- bzw. Se-Atome strukturell gleichwertig 
angenommen werden. Bezüglich der kristallographischen Symmetrie 
wird vorausgesetzt, dass CdSe einer der pyramidalen Klassen der 
hexagonalen und trigonalen Symmetrieabteilungen gehöre, entsprechend 
den Angaben über die hemimorphe Ausbildung der Kristalle. 


l. Cd(000)(004), Se(VOu) (WO, u +4), 
1. 04(430)(440), Se(t3u)(44 u), 
II. 04(000)(004), Se(13u)(42,u+4), 
IV. CaA000)(00$), Se(k2u)(4,u+4), 
v. 04(430)(244), Se(00u) (00,4 +4), 
VI. 04430) (449), Sed3wW)@4u+) 


Die Intensitäten werden in diesem Falle mittels der Formel 
1 


J 4? -- B? + cos? 4 
er nee 
’ ‘ 3 
sin? 2 cos 
2 2 


berechnet. 


Für die Raumgruppendiskussion ist die folgende Erscheinung sehr 
wichtig: Es fehlen in allen Aufnahmen Reflexionen, deren Bravais- 
sche Indizes A k!(kükl) der Gleichung: 

4h+2k+3l=6:+3(=0,1,2,3...) 
genügen; d. h. die Flächen 0001, 0003, 0005, 1121, 1123, 1125, 3031, 
3033, 2241 usw. 

I, I, III. Die Strukturen I, II und Ill können zwar diese Lücken 
der Indizeskombinationen erklären, aber nur in der Weise, dass gleich- 
zeitig sämtliche Reflexionen von Flächen mit ungeradem / wegfallen. 
Da dies nicht zutrifft, müssen diese Strukturen aufgegeben werden. 

IV. Die Punktanordnung dieser Raumgruppe verlangt, dass an den 
Reflexionen der Flächen mit ungeradem / nur die Selenatome teil- 
nehmen können. Da die Reflexe 1011, 1013, 2023, 2133 usw. starke 
Schwärzung aufweisen, fällt auch diese Raumgruppe weg. 


I) Fouzes-Diacon, loc. cit. 
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V. Die folgende kleine Tabelle zeigt die Unbrauchbarkeit dieser 
Struktur. 








Intensität 
Fläche 
ber. | beob. 
1010 0-4 4 
1011 13-8 3 


VI. Erübrigt sich demnach nur Fall VI, welcher der Raumgruppe 
0, v# entspricht. 

Da keine Reflexe % k4 beobachtet sind, muss der Parameter « 
um $% (bzw. $) herum liegen. In der Tabelle 10 sind die mit diesem 
Parameterwert berechneten Schwärzungen angeführt; die Übereinstim- 
mung ist befriedigend. Der Widerspruch, dass 1013 grössere berech- 
nete Schwärzung als 1120 und 1122 besitze, fällt weg, wenn u — 0.39 
statt 0.375 ($) gesetzt wird. Der kleinste Abstand Cd—Se beträgt in 
diesem Fall 2.60 Ä, statt 2.63 Ä für«— 4. u = 0.3755 entspricht den 
Forderungen eines Koordinationsgitters. 


Tabelle 10. Die Ergebnisse der Intensitätsberechnungen. 











Intensität Intensität 

Fläche Fläche — — 

ber. beob. ber. | beob. 
1010 22.3 4 2131 4-6 11/ 
0002 13-2 11/s 1015 10-4 | RR 
1011 17-5 3 2132 41 ) 1 
1012 10-i 1 3030 6-9 2 
1120 26-2 5 2133 17-1 31/, 
1013 | 297.8 31/a 3032 6-6 2 
2020 4-6 1 2025 7-8 2 
1122 18.5 4 2240 5-7 2 
2021 4-4 1 2242 58 | j 
2022 3.5 1/ 1126 58] 
2023 13-0 31/, 2135 14-5 4 
2130 4-6 1 3143 15-0 4 


Die Atompositionen sind also: 
Cd(430)(344, Se439)(343)- 
Bekanntlich ist dieselbe Struktur für eine Reihe von verwandten 


Verbindungen festgestellt, beispielsweise für BeO, ZuO, «-ZnS (Wurtzit) 
und «-CdS (Greenockit). 
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Zusammenfassung. 


Die Kristallstrukturen der Selenide von Be, Zn, Cd und Hg wurden 
nach der Pulvermethode ermittelt. BeSe, ZnSe und HgsSe kristallisieren 
regulär mit Zinkblendestruktur. Für die Kantenlängen der Elementar- 
würfel wurden die folgenden Zahlen gefunden: 


BeSe: a,, = 5.129 + 0.004 Ä, 
ZnSe: a, = 5.661 + 0.003 Ä, 
HgSe: a,, — 6.068 + 0.004 Ä. 
Die Dichten werden zu 4.315 für BeSe, 5.261 für Zn Se und 8.266 


für HgSe berechnet. CdSe kristallisiert hexagonal in der Raumgruppe 
C,v*! und besitzt Wurtzitstruktur: 


ca430)344, sed). 
Die Gitterdimensionen betragen: 
a — 430 + 001 A, ce — 7.01 #002 A, — — 1.630. 
Berechnete Dichte 5-63. 


Eine Methode zur Ermittelung der wahrscheinlichen Fehlergrenzen 


für Präzisionsbestimmungen von Gitterkonstanten wird in Vorschlag 
gebracht. 


Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
14. Oktober 1926. 
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Über die Berechnung thermodynamischer Eigen- 
schaften von kolloiden Lösungen aus Messungen 
mit der Ultrazentrifuge, 


Von 
Arne Tiselius. 


(Eingegangen am 8. 11. 26. 


1. 


In den letzten Jahren wurde von The Svedberg und Mitarbeitern 
eine neue Methode zur Bestimmung der Molekulargewichte hochmole- 
kularer Stoffe und Kolloide ausgearbeitet!), Eine kleine Menge der 
Lösung eines solchen Stoffes wird in einer Zelle auf dem schnell um- 
laufenden Rotor einer Zentrifuge angebracht und die Konzentrations- 
veränderungen in der Zelle auf photographischem Wege verfolgt. Die 
Sedimentation und das Sedimentationsgleichgewicht kolloider Teilchen 
unter dem Einfluss der Schwere sind altbekannte Erscheinungen), die 
zur Bestimmung von Teilchengrössen benutzt worden sind. Durch die 
Svedbergsche Versuchsanordnung — die sogenannte Ultrazentri- 
fuge — kann man indessen ausserordentlich viel stärkere Kraftfelder 
benutzen und dadurch die genannten Erscheinungen auch in mole- 
kulardispersen Systemen, z. B. in Lösungen von Eiweissstoffen, stu- 
dieren. In den bisher veröffentlichten Messungen sind Umdrehungs- 
zahlen von maximal 12000 pro Minute angewandt worden, die einem 
ungefähr 7000mal stärkerem Felde als das der Schwerkraft entsprechen, 
bei Messungen mit einer neuen, verbesserten Ultrazentrifuge hat Sved- 
berg aber eine Umdrehungszahl von 40000 pro Minute erreicht, was 
ungefähr dem 80000 fachen des Schwerkraftfeldes entspricht. Mit den 


!) The Svedberg und J. B. Nichols, Journ. Amer. Chem. Soc. 45, 2910 (1923); 
The Svedberg und H. Rinde, Journ. Amer. Chem. Soc. 46, 2677 (1924); The Sved- 
berg, Kolloidzeitschr., Erg.-Bd. zu 86, 53 (1925); The Svedberg und R. Fähraeus, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 430 (1926); The Svedberg, Zeitschr. f. physik, Chemie 
121, 65 (1926). 

2) Siehe z.B. J. Perrin, Kolloidchem. Beih. 1, 254 (1910); The Svedberg und 
K. Estrup, Kolloidzeitschr. 9, 259 (1911), und viele spätere Arbeiten von u. a. A. West- 
gren, S.Oden, 1. Nordlund und H. Rinde. 
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genannten Apparaten sind sowohl Sedimentationsgleichgewichte wie 
Sedimentationsgeschwindigkeiten studiert worden. Aus den ersteren 
erhält man direkt das Molekulargewicht, aus den letzteren kann man 
unter Zuhilfenahme einer Bestimmung der Diffusionskonstante das 
Molekulargewicht auf einem prinzipiell verschiedenen Wege berechnen. 
Aus der Tatsache, dass das Zentrifugalfeld auf jedes Teilchen pro- 
portional seiner Masse wirkt, folgt weiter, dass wenn die Substanz 
nicht homodispers ist, d.h. aus Teilchen verschiedener Masse besteht, 
eine teilweise Scheidung der verschiedenen Teilchenklassen stattfinden 
muss, die uns ermöglicht, die Verteilung der Teilchengrössen zu be- 
rechnen. Es ist dies in der Tat einer der wichtigsten Vorteile der 
Zentrifugalmethode. 

Eine ausführliche Theorie dieser Methoden findet sich in einem 
Aufsatz von Svedberg!). Dort wird die Bedingung für Sedimentations- 
gleichgewicht auf kinetischem Wege unter der Annahme abgeleitet, 
dass die Gasgesetze für die gelöste Substanz gültig seien. Er behandelt 
auch Sedimentation und Gleichgewicht eines Kolloidelektrolyten AB,, 
bestehend aus einem grossen n-wertigen Ion A und » osmotisch wirk- 
samen, kleineren Ionen B nach dieser Methode. Später wird im An- 
schluss an G. N. Lewis eine rein thermodynamische Behandlung des 
Sedimentationsgleichgewichts einer ungeladeten Substanz gegeben ?), 
wodurch diese Erscheinung den klassischen thermodynamischen Me- 
thoden, Dampfdruck-, Siedepunkt-, Gefrierpunkt- und osmotische Me- 
thoden an die Seite gestellt wird. 

Die bisher veröffentlichten Mengen der Sedimentationsgleichgewichte 
von elektrolytfreien, verdünnten Lösungen haben die Theorie bestätigt 
und die Berechnung der Molekulargewichte ermöglicht. 

Unter weniger einfachen Bedingungen und besonders bei Gegen- 
wart von Elektrolyten scheinen indessen die Bestimmungen nicht immer 
so einfache Resultate zu ergeben. Die Ionen werden ja auch oft von 
dem Kolloid gebunden, wodurch Kolloidelektrolyte entstehen, so z.B. 
wenn Salzsäure zu einer Ovalbuminlösung zugesetzt wird. Die Bin- 
dung ist aber bekanntlich unvollständig, weshalb bei Sedimentations- 
gleichgewicht in der Zelle freie Salzsäure mit dem Ovalbuminchlorid im 
Gleichgewicht ist. In einem derartigen Fall können die einfachen 


1) Kolloidzeitschr., Erg.-Bd. zu 36, 53 (1925). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 121, 65 (1926). Siehe auch: The Scientific Papers 
of J. W. Gibbs, London 1906; Gouy und Chaperon, Ann, Chim. Phys. |6) 12, 384 
1887), wo eine thermodynamische Behandlung des Gleichgewichts unter dem Einfluss 
der Schwere gegeben wird. 

















u "  E  „ 


0 a a ae ee 








BER ER RENTE TEE 


— 








IE RETTET" 














Berechnung thermodynamischer Eigenschaften von kolloiden Lösungen usw. 451 


Formeln für den Elektrolyten AB, nicht ohne weiteres benutzt werden. 
Derartige Verhältnisse sind indessen äusserst gewöhnlich, es ist sogar 
oft notwendig, Elektrolyte anwesend zu haben, um die kolloide Sub- 
stanz in Lösung zu erhalten. Von grossem Interesse ist auch die 
Frage über den Einfluss eines eventuellen Aggregationsgleichgewichts 
auf das Sedimentationsgleichgewicht. Da schliesslich viele Bestim- 
mungen des osmotischen Drucks hydrophiler Kolloide und hochmole- 
kularer Körper (fast immer in Gegenwart von Elektrolyten) vorliegen, 
scheint es wünschenswert, einen auf thermodynamischen Betrachtungen 
gegründeten Vergleich von derartigen Bestimmungen und Messungen 
nach der obengenannten Methode zu ermöglichen. 

Zu diesem Zweck ist es notwendig, die thermodynamische Theorie 
für das Sedimentationsgleichgewicht im allgemeinen Falle zu benutzen, 
wo ausser dem Kolloid mehrere andere Stoffe zugegen sind, die. even- 
tuell teilweise von ihm gebunden sind und ihm dabei gegebenenfalls 
auch eine Ladung erteilt haben. 


> 
eo 


Für unsere thermodynamische Behandlung werden wir die freie 
Energie pro Gramm einer beliebigen Komponente in die Rechnung 
einführen und dafür die Bezeichnung F anwenden'). Unter F ver- 
stehen wir also die Änderung der gesamten freien Energie eines Sy- 
stems, wenn zu einer grossen Menge desselben ein Gramm der frag- 
lichen Komponente hinzugefügt wird. Um die formale Analogie mit 
den Gleichungen, die man unter der Voraussetzung der Gültigkeit der 
Gasgesetze erhält, beizubehalten, wird auch der Le wissche Aktivitäts- 
begriff benutzt?2. Die Aktivität einer Komponente wird mit a be- 
zeichnet und nach folgender Gleichung definiert 


F— Fi En Ina, (1) 
wo M® das Molekulargewicht, wie es in unendlich verdünnter Lösung 
nach den Gasgesetzen berechnet wird, R die Gaskonstante, 7 die 
absolute Temperatur und F'" die freie Energie pro Gramm in unend- 
lich verdünnter Lösung bedeuten. Die Aktivität ist also einfach die 
molare Konzentration eines idealen Gases mit dem Molekulargewicht 


1) Gewöhnlich rechnet man mit molaren freien Energien, was jedoch bei den Kolloiden 
unzweckmässig ist, da man im allgemeinen nicht von vornherein ein Molargewicht 
definieren kann. 

2) G.N. Lewis und M. Randall, Thermodynamics, New York 1923. 


29* 
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M®, das bei der Temperatur 7’ dieselbe freie Energie F pro Gramm 
wie die fragliche Komponente besitzt. 

Wenn 1 g einer Komponente im Zentrifugalfelde von dem Ab- 
stand x vom Zentrum bis 2 -+ dx bewegt wird, gewinnt man, wenn 
Druck und Konzentration konstant gehalten werden, die Arbeit w?xd«., 
wo ® die Winkelgeschwindigkeit der Zentrifuge ist. Deshalb haben wir 

rF\ 


F} [$ 
= — w’T. (2) 
02 /p,T,c 


Im Zentrifugalfelde variieren aber Druck p und Konzentration ce, 
weshalb wir setzen 


ar ” 
jo)de- (3) 

Es ist aber, wenn oe die Dichte der Lösung im Abstand z vom 
Zentrum, und » das entsprechende partielle spezifische Volumen der 
fraglichen Komponente ist, d.h. die Volumenänderung bei Zusatz von 


1 g dieser Komponente zu einer grossen Menge Lösung dergleichen 
Zusammensetzung wie in x 


2 . 


dp = ow?xdx (5) 


und im Gleichgewicht muss d# = 0 sein. Also 


df — 1%) 


a F 
dx er 1 Jr + | 


— o2rdz + vow?rdz + R- dc =D. (6) 
Die Integration gibt | 
„> 
fit - vo) w2zde = FF — F'. (M) 


Meistens ist (1 — vo) genügend konstant, um eine einfache Inte- 
gration zu erlauben: 
fi 1 = 2 3 
(1 — vo) werde = 9 (1 — vo) w2 (03 — }). (8 
Auf jeden Fall ist das linke Glied aus lauter experimentell be- 
stimmbaren Grössen leicht berechenbar. Der Kürze wegen wollen wir 


/ 


im folgenden das Integral — [(1— ve)w2xdx gieich setzen und 
b 0 


Zentrifugalpotential nennen, da es den Arbeitsaufwand darstellt, der 
zur Bewegung der Masseneinheit vom Zentrum bis zum Abstand x 
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zufolge der Wirkung der Zentrifugalkraft und der durch diese hervor- 
vorgerufene Druckänderung nötig ist. Unsere Gleichung wird dann 


X" — ne" = —(F"— FF), (9) 


Das Zentrifugalpotential ist also eine Grösse, die in einem ge- 
gebenen Falle für verschiedene Substanzen von derselben Grössen- 
ordnung ist und nur bei verschiedenem spezifischen Volumen ver- 
schiedene Werte annimmt. 

Aus der experimentellen Bestimmung erhält man eine Kurve, 
welche die Variation von ce mit x darstellt. Aus dieser Kurve ent- 
nimmt man eine Reihe Konzentrationen c für verschiedene x und be- 
rechnet die entsprechenden .-Werte. Nimmt man dann an, dass die 
Gasgesetze für die fragliche Substanz gültig sind, kann F= R7TIne 
gesetzt werden und man erhält 


ed 


RR ia (10) 
: | 


7 — IC 
wo die Indizes zwei beliebigen x-Werten entsprechen. 

Findet man in allen Teilen der Kurve das gleiche Molekular- 
gewicht, wie in den bisher veröffentlichten Messungen mit einigen 
elektrolytfreien Proteinen, so bedeutet dies, dass unsere Voraussetzung 
bezüglich der Gültigkeit der Gasgesetze richtig war. Findet man in- 
dessen einen Gang in den Werten der Molekulargewichte, so bedeutet 
dies, dass die Gasgesetze aus irgendeiner Ursache (z. B. Aggregation) 
nicht gültig sind und eine Molekulargewichtsbestimmung nicht ohne 
weiteres möglich ist. Die jedenfalls thermodynamisch wertvollen Er- 
gebnisse sind dann mit Hilfe der freien Energie oder der Aktivität 
auszudrücken. 

Es ist leicht einzusehen, dass bei Gleichgewicht die Bedingung (6) 
für jede Komponente gelten muss, auch wenn die verschiedenen Kom- 
ponenten miteinander in Reaktion getreten sind. Wir haben also als 
Konsequenz dieser allgemeinen Gleichgewichtsbedingung in einem 
Zentrifugalfelde mit den Komponenten 1, 2,...r: 


$ BF. 0 
4 —m=—(FY—F) odr = — m In —, 
JH aı 
j 5 Ri as 

u —m—=—(F} — F}) oder = — nz" == (11) 
: RT, a 

” [2 ’ m FERNEN . 

Ip N — (Fr wa F}) oder = — M; n a’, 
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3. 
Im folgenden werden einige Schlüsse aus Gleichung (11) gezogen, 
a) Wir nehmen zunächst an, dass die kolloide Substanz mit dem 
Molekulargewicht M auch Aggregate von der Grösse 2 M bildet, die 
mit den einfachen Molekülen in Gleichgewicht sind, und dass beide 
Formen den Gasgesetzen gehorchen. Es gilt dann 





re 
iM —-Ty = — 7 er 
Pi Cm 
RT, & (12) 
15 u — 1% M“=-— In 2 . 
3; i 2 M [69 M 


Die beobachtete Gesamtkonzentrationskurve des Sedimentations- 
gleichgewichts ist also die Summe der beiden individuellen Kurven, 
als ob die Lösung nur eine Mischung der beiden Kompo- 
nenten wäre. Die Erfüllung der Bedingungen des Sedimentations- 
gleichgewichts führt nämlich für jeden Punkt zu einer Erfüllung der 
Bedingungen des Aggregationsgleichgewichts, 

Nehmen wir z. B. an, dass im Punkte x’ das Massenwirkungs- 
gesetz gibt: 


nn =K. (13) 
Aus (12) folgt indessen 





2 “(a5 u _ ng a) | 


C “= &n .e RT 
25 (14) 
M(air= an) 
u=ch:e #7 
und also nach (13) 

cam laß v-3 1) (ar y)) 

21 rı Kr 2m 2m) \"M-”u) ’ 

’ — K'.e # ; (15) 


Der Ausdruck (3 u — 3 m) — (rer — zı'y) ist aber, nach der De- 
finition 


w?x? 
Zu 
wenn v3» und vy der Einfachheit wegen als konstant angenommen 


werden. vg7r — vy ist aber die Volumenänderung bei der Ag- 
gregation von 1g Substanz. Wenn sie verschwindend ist, gilt also 


ver x 
-f (1 Lues. v2 mo) werd 4 fü — v0) wurde — (vg Bag vn) 
x ar 


627 
(cm)? 


-K', (16) 
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die Gleichgewichtskonstante ändert sich im Zentrifugalfelde nicht. Wenn 
die Volumenänderung nicht vernachlässigt werden kann, gilt 


S gu («3 _ 7) dv 
K'=K'e 2RT : (17) 
wo Av die dem Umsatz nach der Reaktionsformel entsprechende 
Volumenänderung bedeutet, in diesem Falle 2M (rw — vn), ent- 


sprechend der Reaktionsformel 2M = M,. Wie man leicht einsieht, 
gibt (17) für jede beliebige Reaktion die Variation der Gleichgewichts- 
konstante im Zentrifugalfelde. Für gewöhnliche Stoffe ist /v zu klein, 
um hier eine Rolle zu spielen, für hochmolekulare Körper, die uns 
hier besonders interessieren, kann /v aber wegen der bedeutenden 
M-Werte hinreichend gross werden, um in dieser Beziehung einen 
Einfluss zu haben. 

Um zu entscheiden, ob in einer kolloiden Lösung, die einen Gang 
in den Werten der Molekulargewichte gibt, die verschiedenen Teilchen 
miteinander in Aggregationsgleichgewicht sind oder nur eine Mischung 
bilden, muss man Bestimmuugen bei verschiedenen Konzentrationen 
ausführen. Die Verteilung der Teilchengrössen wird sich dabei ändern, 
wenn Gleichgewichte vorliegen. 

b) In engem Zusammenhang mit dieser Frage von der Variation 
der Gleichgewichtskonstante im Zentrifugalfelde steht folgende Frage: 
Aus dem Sedimentationsgleichgewicht erhält man nach Gleichung (6 
den Wert von 5 oder = einer Substanz bei einer bestimmten 
Konzentration, aber strenggenommen nur in einem Punkt des Zentri- 
fugalfeldes, in dem sie durch die Wirkung der Zentrifugalkraft einem 
gewissen Druck p ausgesetzt ist. Was wir wünschen ist aber der 


A] 


Wert von ir bei gewöhnlichem Druck p.. 


dc 
Wir haben dann in einem Punkte des Feldes 
92 F 92 F ER 
ddp Ez dp dc (18) 
oder 
le) a 
I P! _°7 (vgl. Gleichung (4)]. 19 


dp dc dc 


Also nur wenn das spezifische Volumen sich nicht mit der Kon- 
zentration ändert (wie z. B. bei elektrolytfreiem Ovalbumin und Hämo- 
globin in verdünnten Lösungen), ist es zulässig, die aus der Zentri- 
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fugalmethode erhaltenen Werte von ch als auch in gewöhnlichen Sy- 


ai . aF 
stemen gültig anzusehen. In allen anderen Fällen muss man | se) 
po 


aus der Gleichung 
p 
oF ar dv 
(de, lee), 3, ap (20) 
berechnen. 


Wenn man mit Hilfe der bekannten Gleichung /F = — RTinK 
die Gleichgewichtskonstante X in der Änderung der freien Energie bei 
einem Umsatz nach der Reaktionsformel ausdrückt, und auf diese 
Energie 4 F unsere Gleichung (4) anwendet, erhält man eben Glei- 
chung (17). Es zeigt dies, dass die Variation der Konstante einen 
Spezialfall der von Gleichung (19) beschriebenen Erscheinung darstellt. 

c) Die Gleichungen (11) gelten natürlich auch für den Fall, dass die 
kolloide Substanz durch Ionenadsorption eine Ladung angenommen 
hat. Nehmen wir der Einfachheit halber an, dass die kolloide Sub- 
stanz S und der Elektrolyt KA zugegen seien, dessen Kationen von 
S teilweise adsorbiert werden und dem Kolloid eine positive Ladung 


erteilen. Es gilt dann für die freien Energien der beiden Komponenten 
Ss und KA 


: & RT, as 
mm = I -I9- - am rn; 
klar 21 
7 ‚ f | / 
ee, Be nid F}; RT ] AKA 
aka — aka — Fri Fka)=— wa, 
KA AKA 


Wir wollen im folgenden die Annahme machen, dass das Mole- 
kulargewicht des Elektrolyten XA so klein ist, dass nach Gleichung (21) 
keine nennenswerte Sedimentierung desselben erfolgt, und weiter, dass 
durch die Bindung von KA an die kolloide Substanz das Molekular- 
gewicht der letzteren nicht geändert wird. Die Behandlung kompli- 
zierterer Fälle bildet keine prinzipielle Schwierigkeiten. Unter diesen 
einfachen Bedingungen ist die Aktivität von KA in der Zelle annähernd 
konstant und die Zentrifugierung gibt uns also die Aktivität 
einer kolloiden Substanz für verschiedene Konzentrationen 
in einer Lösung, die einen Elektrolyten konstanter Aktivität 
enthält. 

Die freie Energie von $ hat aber jetzt für die besondere Frage der 
Molekulargewichtsbestimmung keine unmittelbare Anwendung. Denn 
wir wünschen ja die Molekulargrösse des geladenen Kolloidteilchens 
(Kolloidions) kennen zu lernen. Die freie Energie geladener Teilchen 
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kann aber aus unserer Grundgleichung (11) nicht ohne weiteres be- 
rechnet werden. 

Das Sedimentationsgleichgewicht bedingt eine Anhäufung positiv 
geladener Kolloidsubstanz im vom Zentrum entfernteren Teil der Zelle. 
Hierdurch treten auch elektrische Kräfte ins Spiel. Zwischen ver- 
schieden konzentrierten Lösungen einer geladenen kolloiden Substanz, 
die ausserdem einen Elektrolyten von überall dergleichen Aktivität 
enthält, besteht bekanntlich eine Potentialdifferenz, das sog. Donnan- 
potential. Dies wirkt auf die geladenen Teilchen der Zentrifugalkraft 
entgegen. Wir wollen hier auf thermodynamischem Wege das Vor- 
handensein eines derartigen Effekts beweisen und seinen Einfluss auf 
das Gleichgewicht berechnen. Wir nehmen an, dass in einem gewissen 
Punkte des Zentrifugalfeldes » Grammionen X pro Mol kolloider Substanz 
gebunden sind. (r kann in verschiedenen Punkten verschiedene Werte 
annehmen.) Auf die Aktivität von SK„A,, die wir a nennen, können 
wir Gleichung (11) anwenden, die wir jetzt in Differentialform schreiben: 


RT a 
dan = — Wo dina. (22) 

Es ist aber 
dina = dIn (a,.+- a”), (23) 


wo a„. und a_ die Aktivivitäten von bzw. SK}* und A- repräsen- 
tieren. Daraus folgt 
M’dax = — RTdln a,+ — RTndIn a. (24) 
Die Variation der Aktivität a_ kann aber nicht durch die Zentri- 
fugalkraft zustande gekommen sein, da nach unserer Voraussetzung 
die A--Ionen ein zu kleines Gewicht haben, um nennenswerte Sedi- 
mentierung zu geben. Sie muss vielmehr durch elektrische Kräfte auf- 
recht erhalten werden. Wir müssen deshalb setzen 
— Fdyp = RTalna_, (25) 
wo p die dem Aktivitätsunterschied entsprechende Potentialdifierenz 
und #' die Faradaysche Konstante ist. Dies gilt bekanntlich gerade 
für das Donnangleichgewicht. Eine entsprechende Gleichung gilt ausser- 
dem für die K-Ionen. Aus (24) erhalten wir dann 
_ nFdy + M’drn = — RTalna,,. (26) 
Man sieht, dass ausser dem Zentrifugalpotential jetzt auch die dem 
elektrischen Potential entsprechende Arbeit auf der linken Seite auf- 
tritt und ersterem entgegenwirkt. 
Für den einfachsten Fall, dass ein Kolloidelektrolyt KA, ohne 
andere Beimengungen vorliegt, der ausserdem vollständig dissoziiert 
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ist, gilt nach (24), wenn wir die Aktivitäten durch Konzentrationen 
ersetzen 


| M®!da = — RT(n-+1)dine, (27) 
wo ce die Konzentration von KA, ist. Denn es ist „+ = 6, c_=n:c. 
Also 

Mi — vglw(ai— a) = RTn+1)In %, (28) 
4 


was mit der von Svedberg auf kinetischem Wege hergeleiteten Glei- 
chung identisch ist!). In diesem Falle wird also das Sedimentations- 
gleichgewicht einem (%» + 1) mal kleineren Molekulargewicht entsprechen, 
was von der Grösse derartiger Effekte eine Auffassung gibt. 

Auch in Gleichung (26) können wir das Molekulargewicht der Ionen 
SK,„ berechnen, wenn wir die Gültigkeit der Gasgesetze annehmen 
und also a, = c setzen können, vorausgesetzt, dass wir das Glied 
nFdgy berechnen können, was aber Kenntnisse über Ladung und 
Donnanpotential erfordert. Das Donnanpotential erhält man z. B. durch 
Messung von Membranpotentialen in einer Reihe Lösungen derselben 
K A-Aktivität, wie wir sie in der Zelle in Gleichgewicht haben. Daraus 
kann auch die Ladung berechnet werden ?). 

Bedeutend einfacher liegen bei Anwesenheit von Elektrolyten die 
Verhältnisse, teils wenn die Substanz $ isoelektrisch ist, teils wenn 
die Lösung grössere Elektrolytmengen enthält. Wenn das Kolloid un- 
geladen ist (oder wenn es aus gleich grossen Teilchen positiver und 
negativer Ladung besteht, die Gesamtladung aber Null ist), entstehen 
ja keine Donnanpotentiale, denn die Bedingung dafür war, dass durch 
die Anhäufung des Kolloids in einem Teil der Zelle eine Trennung von 
Ladungen verschiedenen Vorzeichens stattfinden sollte. Es kann des- 
halb in diesem Falle das Molekulargewicht wie für ungeladene Sub- 
stanzen berechnet werden. 

Es ist eine altbekannte Tatsache, dass man Donnanpotentiale und 
Diffusionspotentiale, wie Potentialdifferenzen in Elektrolytlösungen über- 
haupt, durch Salzzusatz herabdrücken kann. (So wird z. B. nach 
Jaques Loeb das Membranpotential einer 1°/,igen Ovalbuminlösung, 
die pro 100 cm? 7 cm3 0.1 norm. Salzsäure enthält, durch Zusatz von 
NaCl zu einer Konzentration von !/,, mol. von 18-5 bis 1-0 Millivolt 
herabgesetzt ?°).) Es ist dies ein Ausdruck dafür, dass die zur Erhaltung 
einer bestimmten Potentialdifferenz nötige Energie sehr stark mit der 


1) Svedberg, Kolloidzeitschr. (Ergänzungsband) 86, 64 (1925), Gleichung 17a. 
2) H. Rinde, Phil. Mag. [7] 1, 32 (1926). 
3 J. Loeb, Die Eiweisskörper, S. 165, Tabelle 24. Berlin 1924. 
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Elektrolytkonzentration anwächst, da die der Trennung der Ionen ent- 
sprechende Ladung bald sehr gross wird. Durch Salzzusatz können 
wir daher wieder die einfachen Bedingungen realisieren, die für die 
unmittelbare Anwendung unserer Grundgleichung (11) zur Berechnung 
des Molekulargewichts nötig sind. Wenn das Donnanpotential dp Null 
ist, wird nämlich (26) 


M’dn = — RTdlna,,, (29) 
also M® (n"— @#) = — RTin °**. (30) 
An+ 


Die durch Salzzusatz hervorgerufene Gleichförmigkeit des Mediums 

im Felde ist auch deshalb vorteilhaft, weil bei eventuellen Abweichungen 
von den Gasgesetzen der Einfluss der Verschiedenheiten im Medium 
wegfällt. So kann man durch Anwendung einer hinreichend konzen- 
trierten Pufferlösung leicht eine bestimmte Wasserstoflionenkonzen- 
tration und Salzkonzentration in der ganzen Zelle realisieren, was für 
die Untersuchung von Proteinen, deren Eigenschaften im höchsten Masse 
von den genannten Grössen abhängen, von grosser Wichtigkeit ist. 
d) Das Sedimentationsgleichgewicht der anwesenden molekular- 
dispersen Substanzen in den bisher angewandten Feldern beansprucht, 
wie erwähnt, nur wenig Interesse, da es zu wenig ausgeprägt ist. 
Eine Ausnahme macht indessen das Lösungsmittel wegen seiner ver- 
hältnismässig grossen Menge. Es gilt z.B. für das Wasser nach (11 
RT ar.o 


1,0 rs 1,0 — (Fo er F'%.0) 0 age My 0 l 


\ 
d’r,o s1) 
Es kann also auch die Aktivität des Lösungsmittels bei allen Kon- 
zentrationen, die man in der Zelle beobachtet, auf gewöhnliche Weise 
berechnet werden. Für das Wasser ist aber der Faktor (1 — vo) ne- 
gativ und variiert ausserdem zu viel mit der Konzentration, um eine 
einfache Integration wie in (8) zu erlauben. Die Messungen von o bei 
verschiedenen Konzentrationen, die man zur Bestimmung von ® der 
kolloiden Substanz immer ausführen muss, geben uns indessen auch 
den Wert von v im ganzen Konzentrationsgebiet, so dass eine graphische 
Integration immer möglich ist. 

Wie man leicht einsieht, kommt dies auf das gleiche hinaus, als 
ob man die Aktivität des Lösungsmittels aus der des gelösten Stoffes 
durch Integration berechnet, wie es immer möglich ist, die Aktivitäten 
einer Komponente zu berechnen, wenn man die Aktivitätswerte der 
anderen Komponente für eine Reihe Konzentrationen kennt. Denn es 
gilt immer 
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Nanny, +Malng—=0, (32 
wo N, und N, die Molenbrüche beider Komponenten sind !). 

Die Kenntnis der Aktivität des Lösungsmittels ist deshalb von 
grossem Interesse, weil sie einen Vergleich mit den üblichen thermo- 
dynamischen Methoden der Molekulargewichtsbestimmung erleichtert, 
wie Messungen des osmotischen Drucks, der Gefrierpunktserniedrigung, 
Siedepunktserhöhung und des Dampfdrucks des Lösungsmittels. Nach 
den genannten Methoden erhält man nämlich zunächst nur die freie 
Energie des Lösungsmittels. Deshalb kann man direkt aus den Werten 
der freien Energie F'r,o und Fo des Wassers in zwei Punkten der 
Zelle beispielsweise den osmotischen Druck P zwischen zwei Lösungen 
mit den entsprechenden Zusammensetzungen berechnen, ohne die Gül- 
tigkeit der Gasgesetze annehmen zu müssen. Es ist nämlich nach (4) 


oFno _, 38 
sp — vu; (38) 
woraus durch Integration 
Fo Der F'.o 7,0 — P 
Pp=-# u, (34) 
VM;0 "MO 
4. 


Wir können die Ergebnisse der obigen Betrachtungen folgender- 
massen zusammenfassen. 

Die Methoden zur Messung der freien Energie in ihrer Abhängig- 
keit von der Konzentration beruhen fast alle im Prinzip auf dem 
Studium von Gleichgewichten. Die Differenzen in der freien Energie, 
die durch die Änderung der Konzentration einer Komponente hervor- 
gerufen werden, können durch Änderung von anderen Variablen (Druck 
Temperatur, elektromotorische Kraft usw.), welche die freie Energie 
in bekannter Weise beeinflussen, eben kompensiert werden, wodurch 
das Gleichgewicht erhalten bleibt. Durch Gleichsetzen dieser bekannten 
Änderung der freien Energie mit der durch Konzentrationsänderung 
hervorgerufenen kann letztere berechnet werden. 

So wird bei der Messung des osmotischen Drucks einer Lösung 
die Herabsetzung der freien Energie des Wassers, die durch die ge- 
löste Substanz zustande gekommen ist, durch Erhöhung des Drucks 
auf das System kompensiert und dadurch Gleichgewicht zwischen der 
Lösung und reinem Wasser in bezug auf letztere Komponente ermög- 
licht. Dies geht auch aus Gleichung (33) und (34) hervor. 


!) Lewis und Randall, loc, cit., S.268. Vgl. auch J. W. Gibbs, loc. cit. 
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In den Zentrifugierungen wird nun von einer ganz neuen Variablen 
Gebrauch gemacht, nämlich der Zentrifugalkraft. Die dadurch in den 
verschiedenen Teilen einer Lösung hervorgebrachten Verschiedenheiten 
der freien Energie, wofür nach (9) das Zentrifugalpotential » ein Mass 
ist, werden durch Konzentrationsänderungen kompensiert und dabei 


Y 


müssen bei hochmolekularen Körpern, für welche = klein ist, die er- 


heblichen Konzentrationsänderungen eintreten, die wir im Sedimen- 
tationsgleichgewicht beobachten können. 

Die Änderungen der freien Energie, die wir durch Gravitations- 
und Zentrifugalkräfte hervorrufen, sind im Vergleich mit denen, die 
durch Druck- und Temperaturänderungen bewirkt werden, sehr klein, 
aber genau berechenbar. Die osmotischen Drucke und Gefrierpunkts- 
erniedrigungen mancher hochmolekularer Körper sind bekanntlich zu 
klein, um eine genaue Bestimmung zu erlauben. Mit Hilfe der Ultra- 
zentrifuge können wir aber ein Zentrifugalfeld mit für jede hochmole- 
kulare Substanz passender Intensität realisieren, so dass die Änderung 
des Zentrifugalpotentials in der Zelle mit dem Abstand vom Zentrum 
einer passenden Konzentrationsänderung entspricht. 

Wir erhalten also aus einer Bestimmung des Sedimentationsgleich- 
gewichts einer hochmolekularen Substanz in einer Lösung, die ausser 
dem Lösungsmittel auch andere, niedrigmolekulare Substanzen, Elek- 
trolyte usw. enthalten darf, die ausserdem eventuell von der hochmole- 
kularen Substanz teilweise gebunden werden: 

1. Die Variation der freien Energie der hochmolekularen Kom- 
ponente mit der Konzentration in dem genannten Medium. 

2. Die entsprechende Variation der freien Energie des Lösungs- 
mittels. Mit Kenntnis der Donnanpotentiale zwischen Lösungen ver- 
schiedener Konzentration im betrachteten Intervalle können wir auch 
die freie Energie eventueller Ionen der hochmolekularen Substanz be- 
rechnen. 

Die einzige Methode, die zur Bestimmung thermodynamischer 
Eigenschaften kolloider Lösungen grössere Anwendung gefunden hat, 
ist die Messung des osmotischen Druckes. Wie in (34) gezeigt wurde, 
erhält man daraus zunächst nur die freie Energie oder Aktivität des 
Lösungsmittels bei einer bestimmten Konzentration. Vom thermo- 
dynamischen Gesichtspunkte aus ist deshalb das Resultat einer Reihe 
Bestimmungen des osmotischen Druckes bei verschiedenen Konzen- 
trationen als identisch mit den Ergebnissen der Bestimmung eines 
Sedimentationsgleichgewichts aufzufassen. Aus den Werten der freien 
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Energie des Lösungsmittels erhält man nämlich durch Integration von 
(32) auch die freie Energie des gelösten Stoffs. 

Die Vorteile der Zentrifugiermethode liegen aber, ausser in ihrer 
eben genannten grösseren Anwendungsmöglichkeit für auch sehr hoch- 
molekulare Stoffe, noch darin, dass alle Unsicherheiten, die mit der 
Anwendung von Membranen verknüpft sind, wegfallen, dass Messungen 
in auch sehr verdünnten Lösungen möglich werden, was besonders 
mit Rücksicht auf die Anwendung der Resultate zur Berechnung von 
Molekulargewichten wichtig erscheint, weiter, dass in Mischungen von 


; uf ie 
Substanzen verschiedener 3, eine teilweise Trennung zustande kommt, 


was uns die Möglichkeit gibt, die Verteilung der Teilchengrössen einer 
kolloiden Lösung zu berechnen. 

Die Berechnung des Molekulargewichts aus thermodynamischen Be- 
stimmungen setzt immer die Gültigkeit der Gasgesetze, näher bestimmt 
der Gleichung 6 

PR—RF=RTin (35) 


e& 

voraus. Je verdünnter die Lösungen, desto eher scheint eine solche 
Annahme berechtigt. Die bisherigen Bestimmungen des Sedimentations- 
gleichgewichts in verdünnten, elektrolytfreien Hämoglobin- und Ovalbu- 
minlösungen haben, wie oben (S. 450) hervorgehoben wurde, die Rich- 
tigkeit dieser Annahme unter den genannten Bedingungen bewiesen. 

Bekanntlich hat die Anwendung der osmotischen Methode zur Be- 
stimmung von Molekulargewichten hochmolekularer Stoffe mit einigen 
Ausnahmen zu einander widersprechenden Resultaten geführt. Es ist 
schwierig, zu sagen, inwieweit der „Donnaneffekt“, eine Nichtgültigkeit 
der Gasgesetze oder die Ungenauigkeit der Methode selbst dafür ver- 
antwortlich zu machen sind. Der Donnaneffekt bei den osmotischen 
Bestimmungen äussert sich bekanntlich als ein zu grosser Druck, durch 
teilweise gebundene Elektrolyten verursacht, die z.B. bei der Reinigung 
nicht ganz entfernt worden sind. Seine Bedeutung für den osmotischen 
Druck wurde besonders durch die Arbeiten von J. Loeb dargelegt !). 
Auch hat man versucht, durch Anbringung einer sogenannten „Donnan- 
korrektur“ bei der Berechnung der Resultate, derartige Einflüsse aus- 
zuschalten?). Dieser Grösse entspricht völlig das Glied nFdy in (26), 
welches unter diesen Bedingungen auch die Berechnung des Sedimen- 
tationsgleichgewichts kompliziert. Auch bei den osmotischen Bestim- 


1) Loc. eit., Kap. X. 
2) Siehe z.B. S.P. L. Sörensen, Medd. Carlsb. Lab. 1%, 255 (1917). 
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mungen hat man mit gutem Erfolg die Messungen in salzreichen Lö- 

sungen ausgeführt, um einfachere Bedingungen zu erhalten !). 

i Man muss indessen nicht vergessen, dass sowohl osmotische wie 

| Zentrifugierungsbestimmungen an Kolloiden mit wohldefiniertem Elek- 
trolytgehalt auch bei Vorhandensein grosser Donnaneffekte von thermo- 

R dynamischem Wert sind, wenn sie auch eine einfache Berechnung 

} des Molekulargewichts nicht immer erlauben. 

Experimentelle Studien über das Sedimentationsgleichgewicht ver- 
schiedener Proteine unter den in diesem Aufsatz besprochenen Be- 
dingungen sind am Laboratorium für physikalische Chemie der Uni- 
versität Upsala im Gange. 


1) $S.P.L. Sörensen, Proteins, S. 30. New York 1925. 
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Nachtrag zu der Arbeit: 
Zur Spektrochemie stickstoffhaltiger 
Verbindungen. II. 


Von 
Karl v. Auwers und Waltraut Ernst. 


(Eingegangen am 25. 10. 26.) 


In der genannten Arbeit!) hatten wir u.a. versucht, die Frage 
nach der Konstitution des Cyanamids auf spektrochemischem Wege 
zu entscheiden. Wie wir zu unserem Bedauern erst nachträglich be- 
merkten, hat sich bereits Colson?) mit der gleichen Aufgabe beschäftigt. 
Seine Beobachtungen am Cyanamid und dem Diäthyl-eyanamid stimmen 
mit den unserigen hinreichend überein; seine Betrachtungsweise weicht 
von der unserigen ab, führt aber zu dem gleichen Ergebnis, wonach 
dem Cyanamid die Formel CN. NH, zukommt. Auf Einzelheiten der 
Golsonschen Arbeit brauchen wir daher nicht einzugehen; nur sei 
darauf aufmerksam gemacht, dass in dem für Cyanamid und Diäthyl- 
cyanamid gegebenen Zahlenmaterial, soweit wir auf Grund unserer 
eigenen Beobachtungen urteilen können, der Buchstabe y überall durch 
ß ersetzt werden muss. Ausserdem muss es statt r,— r, = 0.05 
heissen: r; — r, = 0.005. 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 122, 236 ff. (1926). 

2) Soc. 111, 554 (1917). 


Marburg, Chemisches Institut. 
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Bücherschau. 


Handbuch der Physik. Unter redaktioneller Mitwirkung von R. Grammel, F.Henning, 
H. Konen, H. Thirring, F. Trendelenburg, W. Westphal herausgegeben von 
H. Geiger und Karl Scheel. Band XI: Anwendung der Thermodynamik. Redigiert 
von F. Henning. VII + 454 Seiten mit 198 Abbildungen. Julius Springer, Berlin 
1926. M. 34.50, geb. M. 37.20. 

Der elfte Bands des „Handbuchs der Physik“, der dritte und letzte der Wärme- 
lehre, ist den „Anwendungen der Thermodynamik“ gewidmet. Und zwar findet man 
folgende Darstellungen: „Thermodynamik der Erzeugung des elektrischen Stromes“ von 
W. Jaeger. „Wärmeleitung* von M. Jakob. „Thermodynamik der Atmosphäre“ von 
A. Wegener. „Hygrometrie* von M. Robitzsch. „Thermodynamik der Gestirne* von 
E.Freundlich. „Thermodynamik des Lebensprozesses“ von O.Meyerhof. „Erzeugung 
tiefer Temperaturen und Gasverflüssigung“ von W. Meissner. „Erzeugung hoher Tempe- 
raturen* von Carl Müller. „Wärmeumsatz bei Maschinen* von Kurt Neumann, 

Neben den Abschnitten, die man in dem vorliegenden Band sicher vermutet hatte, 
denen von Jaeger. Jakob, Meissner, Müller und Neumann findet man also so 
manches, dessen Erscheinen an dieser Stelle überrascht. Die Meteorologie, die in den 
letzten Jahrzehnten als selbständige Wissenschaft aus den Handbüchern der Physik all- 
mählich verschwunden war, taucht hier wieder auf, ebenso die Astrophysik und schliess- 
lich sogar noch der „Lebensprozess“. 

Über die Notwendigkeit der Behandlung dieser Gebiete an dieser Stelle mag man 
denken, wie man will, — ihre Qualität ist augenscheinlich sehr hoch, — eines aber wird man 
unbedingt verlangen müssen, dass daneben Teile der „technischen Physik“ nicht zu kurz 
kommen. Und das ist hier leider der Fall. Von im ganzen 450 Seiten kommen nur 
25 auf den Wärmeumsatz bei Maschinen! Der Artikel von Neumann ist sehr präzis, 
aber viel zu knapp gehalten. Die „wirkliche“ Dampfmaschine ist auf 1!/s, die Dampf- 
turbine auf 2 Seiten abgehandelt. Demgegenüber möchte ich z. B. den Artikel von 
Jakob über „Wärmeleitung“ als vorbildlich bezeichnen. Besonders auch die neuerdings 
im Mittelpunkt des Interesses stehenden Fragen des Wärmeübergangs finden in ihm eine 
ebenso übersichtliche wie gründliche Behandlung. Auch die ausführlichen Literatur- 
angaben unterscheiden ihn vorteilhaft von manchen anderen Artikeln in diesem und 
anderen Bänden. Auch die anderen „physikalischen“ Artikel von Jaeger, Meissner 
und Müller entsprechen recht wohl den zu stellenden Anforderungen. 

Also: Vieles recht schön und gut, manches Luxus, die Wärmekraftmaschinen viel 
zu sparsam! L. Schiller. 
Staubexplosionen von Paul Beyersdorfer. 125 Seiten mit 14 Abbildungen. Theo- 

dor Steinkopff, Dresden und Leipzig 1925. 

Die wissenschaftliche Erforschung der Staubexplosionen, deren Ziel ihre Verhinde- 
rung ist, trägt dazu bei, die Kolloidchemie zu einer Dispersoidchemie zu erweitern, so 
dass die bisher etwas vernachlässigten dispersen Systeme wie fest—gasförmig (Stäube) und 
gasförmig-flüssig (Schäume) ihre wissenschaftliche Behandlung finden. 
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Verfasser fasst in diesem Buch die wichtigsten der bisher vorliegenden Arbeiten 
über Staubexplosionen zu einem einheitlichen System zusammen, wozu vor allem seine 
eigenen, von der Kolloidgesellschaft bereits 1923 preisgekrönten Arbeiten die Grundlage 
geben. Als Beispiel wählt der Verfasser häufig das Zuckerstaubsol; natürlich gelten die 
gezogenen Schlüsse und Formeln auch für andere Staubarten. Als wichtigen Gesichts- 
punkt sowohl in praktischer wie in theoretischer Hinsicht führt Verfasser die elektro- 
statischen Ladungen des Zuckerstaubes und deren Bedeutung für die Explosionsgefahr ein. 

Das Buch wird nicht nur Technikern, sondern auch Physikern und Kolloidforschern 
reichlich Interessantes bieten. A. Kuhn. 


Colloid Chemistry, Theoretical and Applied. By selected international Contributors. 
Collected and edited by Jerome Alexander. Band I. 974 Seiten. The Chemical 
Catalog Comp., New York 1925. 

Der vorliegende erste Band umfasst die Theorie und Methoden der Kolloidchemie 
in 60 Einzeldarstellungen aus der Feder fast ebensovieler Verfasser aller Länder. Von 
deutschen Autoren sind vertreten: A. Einstein (Theorie der kritischen Trübungen), 
L. Michaelis (Elektrische Erscheinungen), H. Freundlich (Adsorption), H, Wislicenus 
(Gewachsene Tonerde), J. Traube (Haftintensität und -druck), A. Lottermoser (Schwer- 
lösliche Silbersalze),, R. Lorenz (Pyrosole), R. E. Liesegang (Diffusion in Gallerten), 
R. Zsigmondy (Immersionsultramikroskop, Membranfilter) und H. Bechhold (Ultra- 
filtration). 

Theorien und Methoden sind ziemlich vollständig (vermisst werden höchstens Her- 
stellungsmethoden, Konstitution der Mizelle, Quellung; die Eiweissole sollen wahrschein- 
lich im zweiten Band beschrieben werden). Für den Aufbau des Buches wäre vielleicht 
etwas mehr Straffheit erwünscht gewesen — bei so zahlreichen Verfassern allerdings 
ein schwieriges Unternehmen. In der vorliegenden Form ist eben jeder Artikel ein in 
sich geschlossenes Ganzes, ohne unmittelbare Beziehung zu anderen Abschnitten über 
verwandte Probleme; auch sind die einzelnen Abschnitte durch die Wahl der Verfasser 
nicht in allen Fällen rein objektive, alles umfassende Darstellungen der betreffenden 
Frage, vielmehr Darstellungen der persönlichen Auffassung und Erfahrung — was natür- 
lich auch gewissen Wert und Interesse nach anderer Richtung hat, 

Es ist hier nicht möglich, eine Inhaltsangabe des umfangreichen Buches zu geben. 
Bemerkenswert sind einige Abschnitte über sonst wenig behandelte Themen, so über das 
Schmierproblem (W. B. Hardy), Ärosole (W. E. Gibbs), Kolloidmeteorologie (W. J.Hum- 
phries), Astronomie (H. N. Russel). 

Den deutschen Lesern wird das Buch einiges bringen durch die Berücksichtigung 
nicht leicht zugänglicher, besonders amerikanischer Literatur, und einiger hier weniger 
diskutierter Probleme, wie z. B. Wirkung des Lichts auf Suspensionen (R. Audubert), 
Einfluss von Emulsoiden auf gefärbte Lösungen (H. und D. Y. Wu) u.a. m. Für physi- 
kalisch-chemisch interessierte Leser sind einige wichtige Kapitel vorhanden: so Ober- 
flächenenergie und -spannung von W.D.Harkins, Kohäsion und Molekularkräfte von 
W.H.Bragg, der Effekt der molekularen Asymmetrie auf einige Eigenschaften der 
Materie von J. Langmuir u.a. 

Für Kolloidinteressenten ist der Band sicher brauchbar als. Nachschlagewerk und 
zum Studium sonst nur kurz referierter, ausländischer Arbeiten. 

Die Ausstattung ist im Vergleich zu anderen amerikanischen Büchern nicht über- 
ragend: der Druck ist recht eng und das Papier druckt durch. 4A. Kuhn. 
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Kolloidehemie, ein Lehrbuch von Richard Zsigmondy, Professor an der Universität 
Göttingen. Fünfte vermehrte und vollständig umgearbeitete Auflage. 1. Allgemeiner 
Teil. 246 Seiten mit 7 Tafeln und 34 Figuren im Text. Otto Spamer, Leipzig 1925. 
Von dem bekannten Lehrbuch liegt der 1. Band in neuer (Ö.) Auflage vor, der 
den allgemeinen Teil enthält. Dieser ist gänzlich neu bearbeitet worden. Vieles aus 
dem speziellen Teil ist in diesen allgemeinen Teil übernommen worden. Der Verfasser 
meint, dass viele dieser an einzelnen Kolloiden gemachten Beobachtungen und Erfah- 
rungssätze so weitgehende Bestätigung gefunden haben, dass sie zusammenfassend im 
allgemeinen Teil besprochen werden können, 

Das Hauptgewicht des allgemeinen Teils liegt auf der vom Verfasser und seinen 
Mitarbeitern entwickelten Strukturlehre, der ein ganzer Abschnitt gewidmet wird, Hinzu- 
gefügt wurde ein allerdings kleiner Abschnitt über die Methoden zur Ermittelung von 
Strukturen. Es folgt ein Abschnitt über Grenzflächenerscheinungen, in dem das Schwer- 
gewicht auf die an den Grenzflächen sich abspielenden chemischen und molekularen 
Reaktionen gelegt wird. Mit besonderer Ausführlichkeit werden die kinetischen und vor 
allem die elektrischen Grundlagen behandelt; bei den letzteren in Abhängigkeit des vom 
Verfasser entwickelten Begrifis „Mizelle*. Für ein Lehrbuch ist vielleicht die Betonung 
der chemischen Ursachen der elektrischen Ladung im Gegensatz zu den recht kurz 
behandelten physikalischen Ursachen etwas zu stark. Es folgt eine ausführliche Darstel- 
lung der Membrangleichgewichte, die auf die Mizellenvorstellung angewendet werden. 

Anschliessend werden einige andere Eigenschaften der kolloiden Systeme wie Vis- 
kosität, Farbe und Reaktionen innerhalb von Gallerten besprochen. Den Schluss des 
Werkes bildet ein Abschnitt über Reaktionen der Kolloidteilchen, bei denen in Reaktionen 
getrennt wird, die auf rein chemischer Ursache, und solche, die in elektrischen Wir- 
kungen ihre Ursache finden. Daran schliesst sich eine ausführliche Behandlung der 
Schutzwirkung und Sensibilisierung an als Reaktionen, die weder durch chemische noch 
durch elektrische Wirkungen deutlich verursacht werden. 

Druck und Ausstattung des Werkes sind gut. A. Kuhn. 








Eiweisskörper und Kolloide. Zwei Vorträge für Biologen und Chemiker von Prof. 
Dr. Wolfgang Pauli. 32 Seiten mit 20 Abbildungen. Julius Springer, Wien 1926. 
Der Verfasser gibt in zwei Vorträgen einen zusammenfassenden Bericht seiner Vor- 
stellungen über den Aufbau der Kolloide und deren Wechselwirkungen mit Elektrolyten. 
Im I. Vortrag: Die Eiweisskörper als Kolloide, fällt vor allem der Versuch auf, die 
Vorstellungen über den heteropolaren Aufbau der Ionen auf die Reaktionen zwischen 
Elektrolyte und Eiweisskörpern anzuwenden. Nach den Anschauungen des Verfassers 
gelingt es nach Einführung dieser Vorstellungen, sämtliche Kolloidreaktionen, also auch 
die Proteinreaktionen, auf elektrostatische Wechselwirkung zurückzuführen, sobald man 
nur den Zusammenhang von chemischer Konfiguration mit der räumlichen Anordnung 
und Intensität der elektrischen Felder beachtet. Daraus ergibt sich dann auch die Mög- 
lichkeit der Spezifität einer Ionenreaktion. 

Im II. Vortrag gibt er eine Darstellung seiner Anschauungen über den Aufbau an- 
organischer Kolloide. Er zeigt in einem klaren Aufbau, der sich von den einfachen 
Beispielen des Eisenhydroxyds bis zu den für die Paulischen Vorstellungen schwierigen 
Fall des Goldsols entwickelt, die chemische Konstitution der Mizelle und der aufladenden 
ionogenen Komplexe. 

Die Vorträge werden sicher Biologen und Chemikern, die die Originalarbeiten des 
Verfassers nicht studiert haben, vielfach anregen. A. Kuhn. 
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Die Fermente und ihre Wirkungen, von C. Oppenheimer. Nebst einem Sonder- 
kapitel: Physikalische Chemie und Kinetik, von Richard Kuhn. 5. völlig neu be- 
arbeitete Auflage. Lieferung XI und XII. Thieme, Leipzig 1926. 


Mit der vorliegenden XI. und XII. Lieferung ist der Textteil des ganzen gross an- 
gelegten Werkes beendet. Man wird die Anerkennung für die hervorragende Leistung, 
die Verfasser hier vollbracht hat, nicht versagen können. Die kritische Verarbeitung 
des ungeheuer grossen Materials stellte Anforderungen an den Verfasser, wie sie nur 
bei wenigen literarischen Werken zu finden sind und deren Bewältigung glänzend ge- 
lungen ist. In den letzten Lieferungen sind unter anderem das Problem des Zucker- 
abbaues in der tierischen Zelle erörtert, die Glykolyse, die Meyerhofsche Reaktion, das 


Insulin — Fragen von allgemeiner Bedeutung. Überall führt uns der Autor in dem 
Wirrsal der massenhaften Literatur mit sicherer Hand. Das Werk beschliessen die De- 
hydrasen und die Katalylasen. Rona. 


Holzdestillation von Dr. L. F. Hawley, deutsch von Dr. A. Schreiber. 1835 Seiten 80. 
Julius Springer, Berlin 1926. Preis geb. M. 12.—. 

Die in den Vereinigten Staaten im grössten Massstabe betriebene Holzdestillation 
wird in erster Linie für Interessenten aus allgemeinen Gründen, weniger in Hinsicht auf 
den speziellsten Fachbetrieb, auf engem Raum verhältnismässig eingehend behandelt. 
Hervorzuheben ist die sehr glückliche Gliederung der zwei Hauptteile: I. Hartholz, 
II. Nadelholz, in je einen allgemeinen, über das Verfahren orientierenden und einen 
mehr ins einzelne gehenden Abschnitt, was der im speziellen mit den Besonderheiten der 
Materie nicht vertraute Leser angenehm empfinden wird. Das Werk ist mit 23 vorzüg- 
lichen Abbildungen und 20 Tabellen ausgestattet, die sowohl die inneren technischen 
wie die wirtschaftlichen Fragen sehr übersichtlich darstellen. Aus dem Vorwort des 
Übersetzers kann vermutet werden, dass das Buch gegenüber dem Original erheblich 
umgestaltet wurde, es soll nach seinen Worten „nicht nur einen Überblick der zur Zeit 
üblichen Methoden der Holzverkohlung und -destillation geben“, sondern auch „zu weiteren 
Verbesserungen anregen“ und darf daher auf die Aufmerksamkeit aller interessierten 
Kreise rechnen. C. Weygand. 
Breitensteins Repetitorien Nr. 8. Grundriss der organischen Chemie, von 

Dr. Arnold Weissberger. VI + 156 Seiten kl. 80. Johann Ambrosius Barth, 
Leipzig 1926. Preis brosch. M. 5.70, geb. M. 6.0. 


Im Vorwort wird einer der bekanntesten Vertreter des Fachs als Förderer genannt; 
der Text hält sich bei lapidarer Kürze durchweg auf wissenschaftlichem Niveau, ein 
mit der organischen Denkweise nicht bereits vertrauter Leser wird also kaum Nutzen 
daraus ziehen können. Von den nominell 146 Textseiten umfasst die Einleitung 11, der 
aliphatische Teil 83, der alicyclische 7, der aromatische 30, der heterocyclische 12, ein 
Anhang „Enzyme“ 2 Seiten, die Schwerpunktsverteilung entspricht also einem der üb- 
lichen kurzen Lehrbücher, nicht dem statistischen Umfang des Materials. Wichtige Syn- 
thesen, Kohlehydratfragen, Eiweisschemie, Chlorophyll und Blutfarbstoff werden in 
moderner Auffassung behandelt, in einem vereinzelten Fall ist eine strittige Reaktions- 
folge (S. 139, Nr. 257) als sicher hingestellt, was bei einer Neuauflage berücksichtigt 
werden könnte. Es wäre zu erwägen, ob nicht jeder Hinweis auf Anwendungen unter- 
bleiben könnte, wobei sich Raum für diese oder jene Erweiterung finden würde, technisch 
wichtige Stoffe könnten etwa im Text durch einen beliebigen Index gekennzeichnet 
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werden. — Büchern der vorliegenden Art wird häufig jede Berechtigung abgesprochen, 
da sie indessen von Studierenden trotzdem mit Vorliebe benutzt werden, ist es nur zu 
begrüssen, wenn sie in sich einwandfrei sind und wenn statt eines Anonymus der Autor 
verantwortlich zeichnet, Verfasser hat sichtlich den Reiz empfunden, der in der Heraus- 
arbeitung des Skeletts einer Disziplin liegt, die Lösung darf, da das Objekt an sich her- 
vorragend für das Unternehmen geeignet ist, als durchaus gelungen bezeichnet werden. 
Bedauerlich ist der verhältnismässig erhebliche Preis. 0. Weygandı. 


Tabulae Biologieae. Herausgegeben von C. Oppenheimer und L. Pincussen, 
Bd. 1, 522 Seiten, Mk. 40.—, Bd. 2, 567 Seiten, mit 25 Tafeln, Mk. 55.—. W. Junk, 
Berlin W 1925. ; 

Einen „Landolt-Börnstein für die gesamte Biologie“ zu schaffen, das ist das eigen- 
artige, ganz neue, und wie man bald sieht, ausserordentlich wertvolle Ziel, das sich die 
Autoren gesteckt haben, und das ihnen Dankbarkeit von allen Seiten eintragen wird. 
Zwei Bände des auf vier Bände berechneten Werkes liegen vor, voller Tabellen und 
zugehöriger Literaturzitate. Nicht bloss Tabellen, die sich auf die Angelegenheiten der 
Biologie beziehen; sondern die benachbarten Gebiete der Mathematik, Physik, Chemie 
und physikalischen Chemie sind mit einbezogen. Man atmet auf, wenn man daran denkt, 
wieviel Mühe es oft kostete, irgendwelche Zahlenwerte aus dem Wust von Literatur 
herauszulesen. Die Zuverlässigkeit der Angaben ist dadurch nach Möglichkeit garantiert, 
dass 98 Fachleute die Kapitel bearbeitet haben; die Reichhaltigkeit ist ausserordentlich. 

Der erste Band behandelt Mechanik, Optik, Akustik, Wärme, physikalische Chemie. 
In der Mechanik handelt es sich beispielweise neben den rein physikalischen Daten um 
Elastizität biologischer Objekte, Mechanik der Gelenke, spezielle Muskelphysiologie, Blut- 
kreislauf, Schwimmen, Fliegen; in der physikalischen Chemie um Pflanzen, Blut, Ge- 
webssäfte, Narkose. — Der zweite Band bringt weitere Abschnitte aus der reinen und 
angewandten physikalischen Chemie (Thermochemie, Fermente, Elektro-, Photo- und 
Kapillarchemie); er enthält ferner die Daten aus Tast-, Geruchs- und Geschmackssinn, 
viele Werte über allgemeine Muskel- und Nervenphysiologie, Angaben über zentrales und 
vegetatives Nervensystem, Blut, Lymphe, Sekrete u. a. 

Hoffentlich folgen Band 3 und 4 bald nach und bringen schliesslich auch ein In- 
haltsverzeichnis, das den Reichtum des Werkes voll auszuschöpfen erleichtert. Dann 
werden wir dank der Tatkraft, Einsicht und Vielseitigkeit der oft bewährten Heraus- 
geber im Besitz einer einzigartigen Schöpfung sein, die den grössten Nutzen zu stiften 
berufen ist. R. Höber. 


International Critical Tables of numerical data, physics, chemistry and technology. 
Editor-in-chief E. W. Washburn, associate editors C. J. West and N. E. Dorsey, 
assistant editors F.R. Bichowsky and A. Klemenc. First edition, Vol. I. Published 
for the National Research Council by the McGraw-Hill Book-Co., New York, London 
1926. Subskriptionspreis 7 Dollars. 

Im Anschluss an die internationalen „Jahrestabellen* war die Herausgabe eines 
grossen kritischen Sammelwerkes geplant. Da brach der Krieg aus und machte zu- 
nächst wirklich internationales Zusammenarbeiten unmöglich. Der Plan zu den jetzt im 
ersten Bande vorliegenden „International“ critical Tabels ist, wie die Vorrede angibt, auf 
der geschäftlichen Sitzung der „Internationalen“ Union für reine und angewandte Chemie 
in London (Juni 1919) gefasst und in den nächsten Jahren (unter Ausschluss Deutsch- 
lands) im einzelnen ausgearbeitet worden. Der erste Band liegt nun in Gestalt eines 
über 400 Seiten starken Werkes vor, doch sollen die weiteren in schneller Folge er- 
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scheinen. Der Text ist meist viersprachig, im Deutschen hat häufig die letzte Korrektur 
und Feilung gefehlt. Chefredakteur ist der bekannte Physikochemiker Washburn, 
einer der Hilfsredakteure ist der Wiener Prof. Klemenc. Das National Research Council 
firmiert als Herausgeber, die grosszügige MacGraw-Hill Book-Co. als Verlag. Grosse 
amerikanische Stiftungen haben die Herausgabe des Werkes ermöglicht, die amerika- 
nischen, englischen und französischen Staatsämter haben unveröffentlichte Resultate zur 
Verfügung gestellt, die früheren „Jahrestabellen* wurden weitgehend benutzt. Unter den 
Mitarbeitern des ersten Bandes überwiegen weitaus amerikanische Namen, ein kleineres 
Kontingent wird von England, Frankreich, Österreich und Dänemark gestellt, während 
aus Holland ein Mitarbeiter stammt; den kolloidchemischen Teil hat P.P.von Weimarn 
übernommen. Reichsdeutsche haben nicht mitgearbeitet. Unter den Mitarbeitern findet 
man Namen, wie: Aston, Clark, v.Hevesy,Stefan Meyer, Schweidler, Soddyu.a. 

Das streng durchgeführte Prinzip der Crit. T. ist, für jede charakteristische Grösse 
nur einen Wert zu bringen, den der Bearbeiter für den besten hält; Literaturangaben 
sind verhältnismässig spärlich. Dadurch wird selbstverständlich viel Platz gespart, aber 
das Prinzip hat seine Schattenseiten, der Referent möchte den im L.-B. befolgten Weg, 
mehrere Zahlen und diese stets mit Literaturangabe zu bringen, im grossen und ganzen 
für den glücklicheren halten. 

Die Literatur ist meist nur bis 1923 berücksichtigt, doch stehen (wie beim L.-B.) 
Ergänzungsbände in Aussicht. Die Redaktion ist straff und einheitlich. Die für alle 
Bände benutzten Faktoren, Symbole, Einheiten und Definitionen sind am Eingang des 
ersten Bandes zusammengestellt. Der erste Band enthält unter anderem die Atom- 
gewichte für 1923, nebst einer Übersicht über die in früheren Jahren benutzten Zahlen. 
Rhenium und Masurium sind berücksichtigt, Hafnium ist aufgenommen und bei Celtium 
auf das Hafnium verwiesen, die Bezeichnung Lutetium wird als korrekter hingestellt als 
Cassiopeium, ebenso Columbium statt Niob. Das periodische System, isotope Elemente, 
Aufbau einzelner Atome und alles, was Radioaktivität betrifft, ergänzt die Atomgewichts- 
tabelle. Hier ist die Bearbeitung schlechthin mustergültig. Hilfstabellen für physikalisch- 
chemische Messungen und Rechnungen folgen. Sehr ausführlich sind die wichtigsten 
Eigenschaften anorganischer und organischer Verbindungen behandelt; es werden doppelt 
so viel Stoffe aufgeführt, als im Chemiker-Kalender. Die Benutzung der anorganischen 
Tabelle erfordert ein gewisses Studium; jedes Element hat eine Schlüsselnummer er- 
halten, die fortlaufend in sämtlichen Bänden benutzt wird. Hier wäre eine Gelegenheit 
gewesen, die Fundamentalzahlen der Elemente, die Ördnungsnummern oder Atomzahlen, 
dadurch einzuprägen, dass man sie der Systematik zugrunde legt; das ist leider nicht 
geschehen, vielmehr sind die Schlüsselnummern ganz willkürlich gewählt (O=1, H=2, 
F=3, 0=16, Na=82, K=83 usf.). 

Eine strenge Systematik in der Folge der Tabellen ist nicht zu erkennen. Astro- 
nomische, psychologische und physiologische Daten finden sich an unvermuteten Stellen. 
Der Grund liegt zum Teil in der unpünktlichen Ablieferung von Manuskripten, eine Er- 
scheinung, die augenscheinlich auch bei höchsten Mitarbeiterhonoraren dem Redakteur 
die Arbeit erschwert. 

Wenn man sich an die Anordnung und Abkürzungen gewöhnt hat, ist dieser erste 
Band ein vorzügliches Hilfsmittel für die wissenschaftliche Arbeit. Dass die Ausstattung 
über jedes Lob erhaben ist, sei besonders betont. Die Gefahr des Prinzips, nur einen 
Wert, wenn auch mitunter mit Angabe der Fehlergrenzen, zu bringen, wird in den 
späteren Büchern deutlicher werden, als in diesem. Man darf gespannt sein, wie die 
Anordnung und Stoffbehandlung in den weiteren Bänden sein wird. W. A. Roth. 
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Physik und Technik des Hochvakuums von Dr. Alexander Goetz. 260 Seiten 
mit 120 Abbildungen und 3 Tafeln. Zweite umgearbeitete und vermehrte Auflage. 
Fr. Vieweg & Sohn. Braunschweig 1926. Preis geh. M. 16.— 


Das Buch dient wesentlich dem Zwecke praktischer Beschreibung von gebräuch- 
lichen Anordnungen für Herstellung und Messung kleiner Gasdrucke, beschränkt sich 
jedoch nicht auf Anweisungen, sondern geht ausführlich auf die Prinzipien der Anord- 
nungen und deren theoretische Grundlagen ein. Besprochen werden die Pumpen und 
Sorptionseinrichtungen, Manometer und der Aufbau und Betrieb von Vakuumanlagen, 
in einer Einleitung werden die Grundbegriffe der Gaskinetik erörtert. 

Die offenbar auf eigener praktischer Erfahrung beruhende Darstellung ist gründ- 
lich und bis auf unwesentliche Lücken vollständig, dabei sehr gut verständlich abgefasst, 
so dass das Buch nicht nur bereits mit der Vakuumtechnik vertrauten Fachleuten als 
Ratgeber, sondern auch Anfängern zur Einführung dienen kann. C.D. 


Elektrolyse geschmolzener Legierungen von Prof. Dr. R. Kremann. Sammlung 
chemischer und chemisch-technischer Vorträge. Band 28, Heft 10/11. F. Enke, Stutt- 
gart 1926. Preis geh. M. 3.—. 


Nach einer einleitenden Übersicht über die Theorien der Stromleitung in Metallen 
und über ältere experimentelle Untersuchungen beschreibt der Verfasser Anordnung und 
Ergebnisse der von ihm und zahlreichen Mitarbeitern durchgeführten Studien an ge- 
schmolzenen Legierungen, die ihn zu dem Schlusse führen, dass die Stromleitung zum 
Teil elektrolytisch erfolge. Die bisher gewonnenen Resultate lassen allgemeine gesetz- 
mässige Beziehungen nicht erkennen. ©. D. 


Trivialnamen der organischen Verbindungen mit den dazugehörigen Bruttoformeln 
(umfassend die Literatur vom Januar 1910 bis Februar 1926). Herausgegeben vom 
Vorstand der Deutschen Chemischen Gesellschaft. Zusammengestellt von der Redaktion 
des Chemischen Zentralblatts, Verlag Chemie G. m. b.H., Berlin 1926. 


Das Büchlein ist ein Register, das auf 63 Seiten gegen 10000 Trivialnamen organi- 
scher Stoffe in alphabetischer Reihenfolge aufführt und für jeden dabei die Brutto- 
zusammensetzung angibt. Es soll, wie in der Einleitung gesagt ist, die Ausrechnung der 
Bruttoformel ersparen und von der mitgeteilten Bruttoformel aus die Berechnung dieser 
Formeln für Derivate erleichtern. 

Mit diesen Leistungen würde es wohl fast ausschliesslich für den Organiker wert- 
voll sein, denn der Physikochemiker kommt ja doch nicht so regelmässig in die Not- 
wendigkeit, solche Bruttoformeln ausrechnen zu müssen, dass die bei Kenntnis der Kon- 
stitutionsformel doch immerhin im Einzeifalle bescheidene Arbeit nicht leicht geleistet 
werden könnte. Aber er wird oft — und bei der Fülle der organischen Stoffe wird 
auch der zünftigste Organiker hie und da — gar nicht wissen, welche Verbindung der 
Trivialname wiedergibt. Hier liefert ihm das Register durch Angabe der Bruttoformel 
die Stelle, wo er die Verbindung in den Stelznerschen Literaturregistern I bis V (für 
1910 bis 1921) und in den späteren Registern des Zentralblatts (bis 1926) zu suchen 
hat; vorausgesetzt, dass die Verbindung in der Zeit bearbeitet ist und in der Literatur 
vorkommt, worüber also gleichzeitig das Register unterrichtet. 

Ist das — offensichtlich mit der mit dem Begriff des Zentralblatts untrennbar ver- 
bundenen Gründlichkeit verfasste — Register daher in erster Linie natürlich für den 
Organiker bestimmt, so wird es doch auch den Lesern unserer Zeitschrift oft von grossem 
Nutzen sein können. Bodenstein. 
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Atlas de spectres d’are von Jacques Bardet. Mit einem Vorwort von G. Urbain. 
54 Textseiten und 54 Tafeln. Gaston Dein & Co., Paris 1926. 


Parallel mit dem immer tieferen Eindringen der physikalischen Denkweise in die 
theoretische Chemie erfolgt auch auf dem Gebiete der reinen Chemie in steigendem 
Masse die Anwendung physikalischer Methoden zur Behandlung chemischer Aufgaben. 
In dem vorliegenden Werke wird nun, wie Urbain im Vorwort ausführt, der Versuch 
gemacht, eines der ältesten und in gewissem Sinne das populärste chemische Verfahren, 
nämlich die allgemeine qualitative Analyse mit ihren Vorproben, Aufschlüssen und 
Gruppenfällungen, durch die Bogenspektroskopie im Gebiet des Ultravioletten zu ersetzen. 

Urbain wägt die Vorteile und Nachteile der „feuchten“ Methode eingehend gegen 
die der spektroskopischen ab, die später Bardet mit allen praktischen Einzelheiten, den 
Bedürfnissen des Anfängers entsprechend, beschreibt. Da werden nun die meisten Vor- 
teile beim spektroskopischen Verfahren gefunden: das Höchstmass an Eindeutigkeit, 
Empfindlichkeit und Bequemlichkeit der Ausführung. Auch das Vermögen der qualita- 
tiven Analyse, schon ungefähre quantitative Anhaltspunkte darüber zu geben, was Haupt- 
bestandteile, Beimengungen und Verunreinigungen sind, soll der spektroskopischen 
Methode zukommen, indem die Anzahl der auftretenden Linien eines Elementes Schlüsse 
auf dessen Konzentration erlaubt. Als wichtiger Nachteil bleibt nur übrig, dass sich 
einige Metalloide praktisch dem spektroskopischen Nachweis entziehen. 

Nun ist ja die Bogenspektroskopie in gewissen Gebieten des periodischen Systems, 
wo charakteristische Fällungsreaktionen fehlen, schon lange im Gebrauch. Ihrer allge- 
meinen Anwendung steht zum mindesten die Schwierigkeit entgegen, dass sich die wohl 
immer linienreichen Spektren schwer deuten lassen. Hier will nun der vorliegende Atlas 
einen entscheidenden Fortschritt vermitteln. Es soll einem geübten Beobachter allgemein 
möglich gemacht werden, aus einem Spektrogramm, das in einigen Minuten Expositions- 
zeit erhalten ist, binnen weniger Minuten die Hauptbestandteile und in ein bis zwei 
Stunden alle Beimengungen bis auf die Spuren herauszulesen. 

Der Atlas berücksichtigt nur das Gebiet der Wellenlängen zwischen 2500 und 3500 A.E, 
Die Beschränkung wird damit begründet, dass in diesem Bereich die Dispersion der 
Quarzspektrographen gross ist, dass auch die verwirrend linienreichen Spektren in diesem 
Gebiete vorteilhaft linienarm sind, und dass schliesslich das Gebiet von 3500 bis 4600 A.E. 
durch die Cyanbanden der Elektrodenkohlen ohnehin verdeckt ist. Nun sind auf acht 
Tafeln die Linien von 38 Elementen — teils mit Auswahl — in der Reihenfolge ihrer 
Wellenlänge graphisch dargestellt, eine Darstellungsform, die der entspricht, wie sie für 
die einfacheren Systeme der Röntgenlinien zu Zwecken der chemischen Analyse der 
Referent einmal tabellarisch durchgeführt hat. Die Linien sind angeschlossen an ein 
über die acht Tafeln hingezogenes Eisenspektrum, entsprechend der praktischen Vor- 
schrift, bei allen Spektralanalysen das Spektrum des Eisens als Bezugsspektrum mit zu 
photographieren, Auf fünf weiteren Serien von je acht Tafeln sind dann die Spektra 
von 34 weiteren Elementen auch nach der Reihenfolge ihrer Wellenlängen verzeichnet, 
aber so, dass ihre Gruppenzusammengehörigkeit erkennbar wird. Dies sind vornehmlich 
die linienreichen Elemente, und diese die charakteristischen Gruppen heraushebende Dar- 
stellungsform soll ihre Identifikation erleichtern. Schliesslich ist noch auf vier Tafeln 
eine Photographie des Eisenspektrums wiedergegeben, und am Ende sind einige Spektren 
von Analysensubstanzen reproduziert, deren Auswertung ausführlich diskutiert wird. 

Wieweit das bogenspektroskopische Verfahren dem ihm prinzipiell verwandten 
röntgenspektroskopischen überlegen oder unterlegen ist, kann wohl nur auf Grund prak- 
tischer Erfahrungen mit beiden Methoden entschieden werden. Die Kompliziertheit der 
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Bogenspektren und ihr unsystematischer Charakter stellen sicherlich eine erhebliche Be- 
lastung dar, aber andererseits ist der einfache Charakter der Röntgenserien auch nicht 
immer ein Vorteil. Wenn nämlich zufällig die Hauptlinien einer Serie durch Koinzidenzen 
mit Linien eines anderen Elementes für den analytischen Nachweis entwertet sind, dann 
stehen zur Identifikation nur noch schwache Linien zur Verfügung und die Methode wird 
unempfindlich. Soweit nun zur Förderung der Bogenspektroskopie etwas in dem Sinne 
geschehen kann, in die verwirrende Fülle der ultravioletten Linien eine Übersicht hinein- 
zubringen, stellt der vorliegende Atlas sicher einen bedeutenden Fortschritt dar. 
Günther. 


Handbuch der Mineralchemie, herausgegeben von C. Doelter. Vier Bände. Band III, 
2. Hälfte, Lieferung 7 bis 13 einschliesslich. Th. Steinkopff, Dresden und Leipzig 1919 
bis 1926. Preis M. 8.— für die Lieferung. 


Nach längerer Zeit sei an dieser Stelle über den Fortschritt des grossen Handbuchs 
an Hand der Neuerscheinungen Bericht erstattet, welches C. Doelter in so weitreichen- 
den Zügen entworfen hat. Die grosse Zahl der Mitarbeiter in den vorliegenden Liefe- 
rungen des zweiten Teils zum Bande III zeigt uns, wie breit das Fundament geblieben 
ist, auf dem auch nach dem Kriege die Arbeit an diesem Monumentalwerke bewältigt 
wird. So behandeln in der ersten Lieferung (lIl, 7) der leider so früh verstorbene 
M. Goldschlag und H. Leitmeier die Erdalkalimetalle und das Kupfer und Silber. 
Es ist vor allen Dingen erfreulich, dass neben den mehr mineralchemischen Gesichts- 
punkten hier besonders die physikalisch-chemischen und metallographischen Erfahrungen 
weitgehend mit nutzbar gemacht worden sind. Auch werden im breitesten Rahmen die 
Errungenschaften der Erforschung der kolloidalen Metalle abgehandelt. In der Lieferung 
III, 8 ist insbesondere die sehr ausführliche Darstellung des Goldes in seiner mineral- 
chemischen Eigenart hervorzuheben, welche H. Leitmeier gegeben hat. Besonders die 
Erörterungen über das Vorkommen des Goldes in natürlicher Lagerstätte und dessen 
Bildung ist vom physikalisch-chemischen Standpunkte aus beachtenswert. Ein spezielles 
Interesse erregen auch die Darlegungen von F. Paneth und C. Ulrich über die radio- 
aktiven Elemente im allgemeinen und das Radium selbst. In der Lieferung III, 9 haben 
E. Späth und H. Leitmeier das Quecksilber und die Amalgame sehr ausführlich ab- 
gehandelt. Interessant sind auch die spezielleren Betrachtungen über den Sassolin 
und die Borate, welche von R. Nasini und G. D’Achiardi geschrieben sind. Das 
Kapitel über die Entstehung der natürlichen Boratlagerstätten behandelt allerdings die 
Arbeiten von van’'t Hoff über diesen Gegenstand wohl etwas sehr kurz. In dem von 
C. Doelter selbst bearbeiteten Abschnitt „Korund“ ist die Darstellung der synthetischen 
Saphire eingehend behandelt, insbesondere auch die Färbung derselben; zuletzt kommt 
ein Kapitel von H. Leitmeier über die Tonerdehydrate, in welchem wir eingehend auch 
die Vorstellungen von van Hise über deren Bildung aus den natürlichen Alumosilikaten 
erfahren. Ob es unter allen Umständen zweckdienlich ist, eine solche Fülle von chmi- 
schen, zum Teil doch recht hypothetischen Reaktionsgleichungen wiederzugeben wie auf 
S. 477—480, erscheint dem Referenten freilich fraglich. Das schwierige Kapitel über 
den Bauxit und den Laterit behandelt in der Lieferung III, 10 E. Dittler mit grosser 
Gründlichkeit. Den Abschnitt über die Spinellgruppe verfasste in diesem Hefte wieder- 
um C.Doelter. R. Przibram legte andererseits die Vorkommen der Elemente Gallium 
und Indium in einem sehr interessanten Aufsatz dar, desgleichen die Eigenschaften des 
Thalliums. Ein wichtiges Kapitel ist das von R. J. Meyer über die seltenen Erdelemente 
und das von R. Vogel über das Meteoreisen nebst den daran anschliessenden Daten 
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über die Zusammensetzung desselben, zusammengestellt von F. Berwerth und H. Michel. 
Auch die allgemeine Charakteristik und die systematische Einteilung der Meteorite nach 
Zusammensetzung und Struktur ist ausführlich von den genannten Autoren gegeben. Im 
Heft Ill, 11 finden wir Artikel von Doelter über das Magneteisen und die Ferrite und 
dann einen sehr eingehenden von H. Leitmeier über die Eisenhydroxydmineralien und 
ihre Enstehung in der Natur. Es sind mit grosser Sorgfalt auch die physikalisch-chemi- 
schen Arbeiten von Posnjak und Merwin aufgenommen. Besonderes Interesse ver- 
dienen dann auch die Ausführungen über die verschiedenen tellurischen Eisenfunde und 
die genetischen Verhältnisse bei diesen. Auch im Heft II, 12 finden wir Angaben über 
diesen Gegenstand, danach solche über die Phosphor-Nickeleisen-Mineralien. Beim Über- 
gang zu den Manganmineralien folgen analytisch-methodische Ausführungen von E. Dittler, 
danach eine eingehende Beschreibung der Manganoxyde und -hydroxyde, von R.Köchlin. 
Die Lagerstätten der oxydischen Manganerze und ihre Entstehung ist ein besonders auch 
vom kolloidehemischen Standpunkt aus interessantes Kapitel, welches H. Leitmeier 
ausführlich behandelt, einschliesslich der einschlägigen Experimentaluntersuchungen. Auch 
vom praktisch-geologischen Standpunkt ist "die Zusammenstellung der verschiedenen 
Manganerzvorkommen und ihrer Charakteristik sehr verdienstvoll. Das Heft III, 13 ent- 
hält nach einer Zusammenstellung von E. Dittler über die Cobalt-Nickel-Oxyde einen 
sehr wertvollen Artikel über die Platinerze, aus der Feder von L. Duparc, sowie einen 
monographisch breiten Aufsatz von H. Leitmeier über die physikalisch-chemischen 
Eigenschaften des Platins mit einer grossen Fülle des wichtigsten Zahlenmaterials. 
Noch ist der zweite Teil des Bandes III nicht abgeschlossen; es darf aber nach 
dem schon jetzt Vorliegenden gesagt werden, dass der grosszügig entworfene Plan dieses 
Handbuchs durchaus hat eingehalten werden können, und dass wir ein einzigartiges 
Werk in ihm besitzen, welches in allen Teilen den heutigen Stand unseres Wissens 
würdig vertritt. ERRENER SRLHN W. Eitel. 
Ambronn-Festschrift der Kolloidehemischen Beihefte, unter Mitarbeit von Freunden, 
Verehrern und Schülern herausgegeben von A. Frey und Wo. Ostwald. Theodor 
Steinkopff, Dresden 1926. Preis geh, M. 18.—. 


Die Hermann Ambronn zum 70. Geburtstag am 11. August 1926 gewidmete 
Festschrift bringt auf 376 Seiten nicht weniger als 29 Abhandlungen, von denen drei, 
von Frey, Steinbrinck und Zsigmondy Biographisches und Persönliches vom 
Jubilar bringen, die übrigen Berichte über eigene Forschungen der Verfasser. Die Mehr- 
zahl dieser Abhandlungen behandelt Fragen der Kolloidchemie, daneben finden sich solche 
pflanzen- und tierphysiologischen Inhalts, andere, welche Probleme der theoretischen und 
der angewandten Optik behandeln und eine ganze Reihe, welche Kombinationen einzelner 
dieser Gebiete zum Gegenstand haben. 

Dabei findet man mehr als es im allgemeinen bei solchen Festschriften der Fall ist, 
fast in jeder Arbeit eine ganz unmittelbare Bezugnahme auf die Arbeiten oder auf die 
Persönlichkeit des Jubilars, und so stellt der Band ein Geburtstagsgeschenk dar von 
solch intimen Reiz, dass der Leser, der dem Gefeierten nicht persönlich nahe treten 
durfte, sondern nur in seinen Untersuchungen durch Ambronns Lebensarbeit Förderung 
erfuhr — und das ist schliesslich eigentlich jeder Naturwissenschaftler — nur bedauern 
kann, nicht in den Kreis der Gratulanten aufgenommen worden zu sein. 

Jedenfalls möchte der Berichterstatter bitten, dem Jubilar auf diesem Wege seinen 
verspäteten Glückwunsch darbringen zu dürfen, Bodenstein. 
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Der Gaskampf und die chemischen Kampfstoffe, von Dr. phil. Julius Meyer, 
o. Professor an der Universität Breslau. Mit 36 Abbildungen im Text, X + 424 Seiten. 
Band IV der Sammlung Chemie und Technik der Gegenwart von Dr. Walter Roth 
in Köthen, S. Hirzel, Leipzig 1925. 


Die Ankündigung des Buches hat sich durch äussere Umstände verzögert, und zwar 
so sehr, dass schon eine zweite Auflage erschienen ist. Es hat also inzwischen einen 
grossen Leserkreis gefunden. Das kann nicht überraschen bei einem Buch, das einen 
so allgemein interessierenden Gegenstand behandelt. Aber es liegt doch nicht nur an der 
durch den Titel geweckten Neugier: es wird jeder Leser das Buch mit hoher Befriedigung 
aus der Hand gelegt haben. Denn es gibt uns in klarer und lebendiger Sprache, die 
zwischen Fachgelehrtheit und übertriebener Popularität überall die richtige Mitte zu 
halten weiss, ein Bild von der Vorgeschichte des Gaskampfes, von seinen Grundlagen, 
von den Anwendungen der Gaskampfstoffe im Felde, von der verwandten Benutzung 
von Rauch und Nebel, vom Schutz gegen die Gaskampfstoffe und von einer Reihe damit 
zusammenhängender Dinge, um dann in einem besonderen Teil die Herstellung und die 
Eigenschaften der einzelnen Kampfstoffe zu erörtern. 

Das Buch ist, wie gesagt, in lebhafter anziehender Sprache geschrieben, von einem 
Mann, der als Chemiker und Gasoffizier mit beiden Seiten des Gegenstandes völlig ver- 
traut, für dies ihm vertraute Kampfmittel eine gewisse Begeisterung gewonnen hat und 
diese auf seine Leser zu übertragen versteht. Das hat für uns Deutsche freilich nur 
platonische Bedeutung, aber auch so wird man gern dies Buch lesen, als Dokument aus 
einer Zeit, die für den Deutschen und für den Chemiker eine grosse war. Bodenstein. 


Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden, herausgegeben von E. Abderhalden. 
Abteilung II, Teil II, Heft 5 (Lieferung 209). Stefan Meyer, Die radioaktiven Sub- 
stanzen. A. W. Roth, Bestimmung der Verbrennungswärme und ergänzende thermo- 
chemische Messungen. Urban & Schwarzenberg, Berlin und Wien 1926. Preis geh. 
M. 7.80. 

Diese beiden Beiträge sind wohl nur durch Zufall in einen gemeinsamen Umschlag 
gekommen; vielleicht wäre eine andere Art der Ausgabe für den Absatz günstiger ge- 
wesen, In dem ersten wird man der raschen Entwicklung des Gebietes wegen, manches 
Neue finden, das ältere Werke noch nicht enthalten. Der zweite bietet dem Physiko- 
chemiker wohl nicht viel Neues, doch ist er so vorteffllich instruktiv abgefasst, dass 
trotzdem seine Anschaffung jedem Fachmann empfohlen werden muss, C.D. 


6melins Handbuch der anorganischen Chemie, herausgegeben von der Deutschen 
Chemischen Gesellschaft. 8. Auflage. Bearbeitet von R. J. Meyer. Systemnummer 5 
(Fluor) und 13 (Bor). Verlag Chemie, Leipzig und Berlin 1926. 

Die beiden Hefte rechtfertigen das günstige Urteil, welches bezüglich der früher 
erschienenen Teile ausgesprochen werden konnte. Sie sind mit der gleichen Gründlich- 
keit, Sorgfalt und sachkundiger Kritik bearbeitet und werden deshalb wie jene der Ent- 
wicklung sehr förderlich sein. C.D. 
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Abderhalden, Handbuch der biologischen Arbeitsmethoden. Abteilung Il: Physikali- 
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Ostwald, Lebenslinien, I. Teil. (Klasing & Co., G.m.b.H., Berlin.. In Batiküberzug 
M. 10.50, in Halbleder geb. M. 13.—. 

Salpeter, Einführung in die höhere Mathematik für Naturforscher und Ärzte. 3. Auf- 
lage. (Gustav Fischer, Jena). Brosch. M. 16.—, geb. M. 18.—. 

Schröder, Die Geschichte der Gashydrate. (Ferdinand Enke, Stuttgart.) Geb. M. 7.50. 
Scientific Papers of the Bureau of Standards No. 535. Bearce, A. Fundamental Basis 
for Measurements of Length. (Washington Printing Office, Washington). 5 cents. 
Sinozaki-Hara, The Technology Reports of the Tohoku Imperial University, Sendal, 

Japan. Vol. VI, No.2. (Maruzen Company, Ltd.) 

Wissenschaftliche Forschungsberichte, Bd. VI. Gerlach, Materie, Elektrizität, Energie. 
(Theodor Steinkopff, Dresden.) Brosch. M. 15.—, geb. M. 16.50. 

Year-Book of the Michigan College of Mines Bulletin 1925—1926. New Series Vol. 1, 
No.1. (Michigan College of Mines, Houghton, Michigan). 





Bemerkung zu der Arbeit von Disselkamp 


„Über die Löslichkeit in binären Flüssigkeitsgemischen* 
Zeitschr. f. physik. Chemie 123, 99 (1926): „Die Arbeit ist als Dissertation im Physi- 
kalischen Institut der Universität Münster i. Westf. unter Leitung von Geh. Reg.-Rat 
Prof. Dr. Gerhard C. Schmidt ausgeführt worden.* 


Druck von Breitkopf & Härtel in Leipzig. 
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Fig. 1 Fig. 2 


Röntgenspektrum eines Bündels paralleler Ramiefasern Röntgenspektrum einer vierzehnprozentigen Natronlauge 
gequollen in 14% NaOH (in Glasröhrchen). Das Cellulose ohne Ramie) in Glasröhrchen.,, Der gleiche amorphe Ring 
spektrum ist verschwunden. Statt dessen sind zwei neue tritt auf, aber ohne Aquatorialstreifen. 


Aquatorialstreifen aufgetreten. Richtung des Faser- 
bündels — wie bei allen Figuren vertikal. 


we 





; Fig. 3 


’ Röntgenspektrum eines dünnen Bündels paralleler Ramie 

fasern nach Quellen in 16% NaOH abgepreßt und ge- 

trocknet. An der Stelle der Äquatorialstreifen von Fig. 

liegen hier die Intensitätsmaxima der Aquatorialstreifen: 

diese Streifen strecken sich auch noch mehr peripher aus 

in kleinerer Intensität. Ringförmige Interferenzen sind 
daneben aufgetreten. 
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Fig. 4 


Röntgenspektrum eines ähnlichen Bündels wie in Fig. 3, 


I aber ausgezogen mit konzentriertem Alkohol (Gladstone’s 
Alkalicellulose-Verbindung). Die gleichen charakteristi- 
schen Äquatorialinterferenzen wie in Fig. 3, aber mit 

| schwachen peripheren Interferenzen die mit denen merce- 

risierter Cellulose (Fig. 5) nahezu übereinstimmen. 

| 

} 


Röntgenspektrum eine 
handelter Ramiefasern. I 
auffällige Ahnlichkeit 
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Fig. 5 


Röntgenspektrum paralleler mercerisierter Ramiefasern. 
Hat praktisch dieselben peripheren Interferenzen Hier 
sind jederseits zwei (gleich intensive) Aquatorialinter- 
ferenzen. (Diese beiden Aquatorialinterferenzen sind hier 
verschmolzen wegen Dicke des Faserbündels, sonst 
trennt.) Ohne Spannung mercerisiert, 


ge- 





Fig. 6 


s tordierten Bündels unvorbe- 
)ie peripheren Interferenzen zeigen 
mit denen in Fig 4, aber sind 
schmäler. 
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Fig. 7 Fig. 8 
Röntgenspektrum von parallelen unvorbehandelten Röntgenspektrum von parallelen Ramiefasern, die nach 
Ramiefasern. Quellung in Zn Clz-Lösung (spez. Gew. 1.8) bei Siedehitze, 
Typisches Faserdiagramm. Schichtlinien sehr schön mit verdünnter Salzsäure und mit Wasser ausgewaschen 
siehtbar. worden sind. Nicht sicher zu unterscheiden von Fig. 7, 


keine Verschmierung zu Kreisen. 





Fig. 9 


Röntgenspektrum von parallelen Ramiefasern, die nach 
Quellung in sehr konzentrierter Rhodankalzium- Lösung 
mit Wasser ausgewaschen worden sind. Nicht sicher zu 
unterscheiden von Fig.7; keine Verschmierung zu Kreisen. 


Katz Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H. 





